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Wird die Schmelzschärfe durch die Isotopie beeinflußt? 
Die Tripelpunktsdrucke der Gase CO, A, NO, HC! und HBr. 


Von 
K. Clusius. 
Nach Versuchen mit L. Staveley 


(Mit 1 Abbildung im Text 


Es wird vorgeschlagen, unter Schmelzschärfe den Quotienten T,/ 17 
stehen, bei dem T, die Schmelztemperatur und .I7 die Gefrierpunktserniedrigun 
bzw. bei der Bildung von Mischkristallen das Schmelzintervall bedeuten. Maı 
erwarten, daß aus Mischelementen zusammengesetzte Verbindungen eine endlich: 
Breite der Schmelzlinse und somit eine geringere Schmelzschärfe als Verbindunger 
aus Reinelementen aufweisen. Die Untersuchung wurde an CO, A, N,0 als Veı 
tretern von Stoffen, die nahezu Reinverbindungen sind, und HCl und HbBr als Ver 
tretern von Isotopenverbindungen durchgeführt. Der beim Aufschmelzen diese: 
(Gase etwa auftretende Temperaturgang sollte durch Beobachiung des Tripelpunkts 
druckes erkannt werden 

Das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Untersuchung besteht darin, da 
ein Unterschied im Schmelzverhalten zwischen isotopen und nicht isotopen Gaseı 
nicht gefunden werden konnte; der Tripelpunktsdruck war bei allen Gasen ınneı 


halb der Meßgenauiekeit unabhängige vom Mengenverhältnis von flüssiger zu fester 


f 


Phase Folgende Tripelpunktsdrucke und untere Grenzwerte für die Schm« 


schärfe wurden beobachtet 








co A N,O Hi HBı 

Pnm Hg 11538 516°85 65917 103°60 24417 

Schmelzschärfe 0000 175000 115000 100000 100000 
Nach den hier emachten Erfahrungen dürften, abgesehen von den Gemischeı 


der H, D-Verbindungen und vom Neon, die Schmelzlinsen der übrigen isotopen 
Elemente und deren Verbindungen äußerst schmal sein. Jedenfalls erscheint es 
ausgeschlossen, eine lsotopentrennung auf Grund eines Schmelzverfahrens zu er 


reichen, selbst nicht unter Heranziehung des Gegenstromprinzips 


I. Detinition der Schmelzschärfe. 

1. Das Interesse für die Vorgänge, die beim Schmelzprozeß eine 
Rolle spielen, ist in den letzten Jahren immer mehr erwacht. Unteı 
anderem ist bei dem statistischen Charakter der ganzen Erscheinung 
die Frage aufeeworfen worden. wie scharf eigentlich ein Schmelz 


punkt ist! Die Beantwortung dieses schwierigen Problems allein 


physikal. Ch« \bt Bd. 49, Heft 1 








von der experimentellen Seite her scheint unmöglich zu sein. Trotz 
dem sind Versuche nicht überflüssig, denn man lernt so wenigstens 
einen unteren Grenzwert für die ‚Schärfe des Schmelzpunktes 
kennen 

Zunächst ist es jedoch notwendig, diesen Begriff genau zı 
definieren. damit er durch zahlenmäßige Angaben festgelegt und be 
verschiedenen Substanzen verelichen werden kann \uf folgendem 
Weve ıst dies möglich Stellen wir uns vor. daß die Unschärfe des 
Schmelzpunktes von einer geringfügigen Verunreinigung herrührt. s« 
ind zwei Fälle denkbaı 

a) Die Beimengune zeigt homogene Mischkristallbil 
dung. Hier findet bei der Abkühlung der Schmelze bei einer b« 
stimmten Temperatur 7, die erste Kristallabscheidung statt und 
die Temperatur sinkt während des Erstarrens dauernd bis zur Tem 
peratur 7‘, weiter, bei der der letzte Flüssigkeitstropfen verschwindet 

b) Die Beimengeuneg bildet eine einfache eutektische 
Mischung: Dann findet man gegenüber dem Erstarrungspunkt 7, 
des reinen Stoffes eine Gefrierdepression, indem die Kristallausschei 
dung erst bei der Temperatur 7, beginnt 


2, Wir wollen nun unter Schmelzschärfe den Quotienten 


verstehen. Da immer (T, —T,) < T, bzw. T, ist, kann man 
N 1) 


setzen, wenn 7‘, die bekannte Schmelztemperatur und AT bei Misch 
kristallen den während des Erstarrens oder Aufschmelzens be 
obachteten Temperaturgang, bei einfachen eutektischen Mischungen 
dagegen die Gefrierpunktserniedrigung bedeuten. Die Schmelzschärfe 
ist nach dieser Definition eine relativ große Zahl. Für den Grenzfall 
eines ideal reinen Stoffes sollte sie phasentheoretisch den Wert un 
endlich haben 


3. Die Bestimmung von AT wird bei Mischkristalle bildenden 
Substanzen nur durch unmittelbare Beobachtung möglich sein. Dagegen 
kann man im Falle eutektischer Gemenge aus dem anomalen Anstieg 
der Molwärme unterhalb des Schmelzpunktes die Größe der Gefrieı 
depression sehr empfindlich ermitteln Für Wasser von äußersteı 


Reinheit hat man auf diesem Wege einen AT-Wert von 5-10 
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festgestellt, was einer Schmelzschärfe von 273/510 >54-10% 


entspricht 1) 


4. Ahnlich wie die Schmelzschärfe läßt sich auch eine Siedeschärfe als 
Quotient aus absoluter mittlere” Siedetemperatur 7T, und beobachtetem Tem 
peraturintervall A7T während des Absiedens definieren. Die Benutzung dieser 
Größe wäre für die Beurteilung der relativen Reinheit organischer Stoffe zwe 
mäßig. So hätte eine Substanz, die bei 130° C „innerhalb eines Grades’ übergeht 


wie es oft heißt, nur die recht geringe Siedeschärfe 400 


ll. Aufgabenstellung. 


(. Wir behandeln in der vorliegenden Abhandlung die Fraee. ob 
die Schmelzschärfe einer isotopen Mischung von der eines aus Rein 
elementen aufgebauten Stoffes merklich verschieden ist. Sicherlich 
wird für isotope Gemenge fast immer Mischkristallbildung vorliegen 
wobei die Phasenlehre eine endliche Breite der Schmelzlinse verlangt 
wenn nur die Schmelzwärme und der Dampfdruck der reinen Kom 
ponenter am Schmelzpunkt etwas verschieden voneinander sind 
Infolge der Nullpunktsenergie besitzen isotope Elemente und Veı 
bindungen nun wirklich etwas abweichende Schmelzwärmen und 
Dampfdrucke. Doch ist außer bei den Verbindungen des Wasser 
stoffes, bei dem die größten Effekte wegen des bedeutenden prozen 
tischen Massenunterschiedes zwischen 7 und D zu erwarten sind und 
beim Neon über die Größe dieser Abweichungen noch nichts bekannt 

2. Beim Wasser konnten EUCKEN und SCHÄFER an einer 38°, iren 
Lösung von D,O in H,O ein endliches Schmelzintervall nachweisen 
und aus bekannten thermodynamischen Daten die maximale Breite 
der Schmelzlinse zu 0°020° berechnen?). Die Schmelzschärfe beträgt 
demnach 275/002 =14-10* und ist etwa 400mal geringer als bei 
dem oben erwähnten reinsten Wasser. Für die Mischungen von 
leichtem und schwerem Wasserstoff ist eine noch breitere Schmelz 
linse und erheblich kleinere Schmelzschärfe zu erwarten. 

3. Bei derartigen Versuchen bietet die Reindarstellung der Sub 
stanzen und eine exakte Temperaturmessung die größten Schwierig 
keiten, die sich bei Gasen noch am ehesten überwinden lassen. Unter 
sucht man außerdem solche Gase, die einen hohen Tripelpunktsdruck 


haben, so kann man durch dessen Beobachtung die Temperatur deı 


1) Siehe z. B. Energie- und Wärmeinhalt. A. Euvcken, Handbuch der | 
perimentalphysik VIII. 1. Teil, 1929, S. 266. 2) A. EvckEn und K. ScHäÄrt 


Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Fachgruppe III, 1 (1935) 109. 








Phasengrenzfläche fest — flüssige unmittelbar sehr genau messen. Das 
\uftreten eines Schmelzintervalls macht sich dann durch einen Gag 
des Tripelpunktsdruckes während des Aufschmelzens bemerkbaı 

Um einen Anhalt für die Zuverlässiekeit des Verfahrens zu 
haben, war es zweckmäßig, auch einige Reinverbindungen zu unter 
suchen. Dafür wählten wir Kohlenoxyd, Argon und Stickoxydul 
die praktisch aus Reinelementen bestehen 

\ndererseits kamen Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff als 
(:ase. die aus Mischelementen zusammengesetzt sind, zur Verwendung 
Ersterer besteht aus 243 H®>Cl und 757 H®° Cl: letzterer aus 
06 H"®Br und 494% HMBı Diese Mischungsverhältnisse sind 
ıls einigermaßen eünstie für eine Auffindung des HKffektes zu be 
trat hten da bei ungefähr oeleichen \nteilen beideı Isotope die oröbte 


Breite der Schmelzlinse erwartet werden darf 


Ill. Versuchsanordnung. 


1. Es mußte die Mösglichkeit ausgeschlossen werden, daß ein 
etwaiger Temperaturgang durch die triviale Ursache einer Ver 
unreinieung vorgetäuscht wurde. Deshalb wurde mit der in Abb. I 
skizzierten \nordnune foleendes Verfahren eineehalten Nachdem 
die Gase dargestellt waren, wurden sie einer fraktionierten Destilla 
tion unterworfen und darauf in die Rektifikationssäule R eingefüllt 
die schon gelegentlich der Reinigung von Xenon gute Dienste geleistet 
hatte!). Aus der Säule wurden die Gase sehr langsam herausrektifi 
ziert. während sie in ein eeeienetes Kältebad eintauchte. Wegen 
dieser Arbeitsbedineunsen waren wir in der Auswahl der Gase auch 
einigermaßen beschränkt: doch ließ sich gerade für die oben an 
seeführten Verbindungen und Elemente der Rektifikationsprozeß aus 
vezeichnet durchführen 

Nachdem ein Vorlauf verworfen war, wurde der Hauptlauf ın 
verschiedene Anteile zerlegt, die einzeln auf ihren Tripelpunktsdruck 
hin untersucht wurden. Dabei strömten die Gase durch ein Fein 
regulierventil V in eine Ausfriertasche F,. Sobald genügend Gas für 
eine Untersuchung vorhanden war. wozu 2 bis 3 cm? im flüssigen 
Zustande ausreichten. wurde die weitere Gaszufuhr durch Schließen 
des Hahnes H abgesperrt und das Gas in das Meßgefäß M konden 


siert. Dieses bestand aus einem unten durch einen Vakuummantel 


K.( sıvs und L. RıccoBont. Z. phvsik. Cheı ) 38 (1937) 8 
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oeschützten. etwa 15 mm weiten dünnwandigem Glasrohr, in dem 
durch eine Spule S ein gläserner Rührer elektromagnetisch auf und 
ab beweet werden konnte. Letzterer trug unten einige kreuzförmige 
\rme. an denen die Kristalle der Versuchssubstanz hängen blieben 
Man konnte so nach Bedarf die Flüssigkeit durchrühren und die 
Kristalle in den Dampfraum über den Flüssigkeitsspiegel bringen 


Für die Untersuchung war ein Bodenkörper von lockerer, schneeigeı 


Beschaffenheit am besten geeignet da er sich dann mit de flüissıeen 
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Phase gut vollsaugte und eine eroße Oberfläche bot Um dies 

erreichen. wurde das Meßeefäß mit einem Kältebad oekühlt so daß 
die aus der Ausfriertasche F, verdampfende Substanz flüssig hinein 
lief. Sobald es gefüllt war, vertauschte man das Kältebad mit einem 
anderen, dessen Temperatur nur wenig über der Schmelztemperatuı 
der Versuchssubstanz lag. Öffnete man dann den Hahn zu dem 
evakuierten Vorratsballon B,. so erstarrte im allgemeinen durch die 
plötzliche Verdampfung die Flüssigkeit zu einem lockeren Kristall 
schnee. Der Vorratsballon wurde daraufhin wieder abgeschaltet und 
der Hahn zum Manometer N geöffnet, um den Dampfdruck abzu 


4 


lesen. Wegen der Schenkelweite des Manometers von 15 mm brauchte 








K. Clusius 
eine Korrektur für die Kapillardepression nicht angebracht, sondern 
nur die Temperatur und Schwere in der üblichen Weise berücksichtigt 


u werden 


2, Infolge der guten Wärmeisolation der Kristallmasse im Glas 
gefäß stieg ihre Temperatur und damit der Dampfdruck nur sehı 
langsam an. Das Erreichen des Schmelzpunktes erkannte man nicht 


u wm Stehenbleiben des \lanometers sonder uch 1 


eine 


typischen Anderung im Aussehen der Kristallmasse. Sobald sich die 
feinen Spalten zwischen den einzelnen Kriställchen mit den ersten 


Flüssiekeitsspuren zu füllen besannen. wurde die Lichtzerstreuung 
| 


vermindert, und das vorher blendend weiße Aussehen des Kristal 
chnees machte eiınel dunkleren olasieeren Färbung Platz Wahı 
scheinlich spielte dabei auch eine schon dicht unter dem Schmelz 


punkt vor sich gehende Rekristallisation eine Rolle 
Während des Schmelzens der Kristallmasse wurden die Tripel 


punktsdrucke fortlaufend am Kathetometer auf 005mm genau 


boelesen Dabei mußte man darauf achten. daß die Kristalle stets 
us der Flüssiekeit herausraeten: denn die Wärmeleitfähigkeit ver 
flussieter Gase ıst so schlecht daß man keinen ri« htigen Tripel 


punktsdruck erhält wenn deı Bodenkörpeı nicht mit dem Dampt 
raum in möelichst innieer Berührung steht. Dank der maenetischen 
Hebevorriehtung und dank der guten Wärmeisolation war der Tripel 
punktsdruck noch ausgezeichnet zu beobachten venn nur eil 
Kriställehen von wenigen Kubikmillimeter Inl alt am Rühreı 


Nach 


übergeführt und von dort in einzelnen Kolben P’. B’ usw. aı 


‚eendeter Messung wurde das Gas in die \usfriertasche h 


Darauf wurde der Rektifikationssäule eine neue Probe entzogen u 


der Tripelpunktsdruck festgestellt 


IV. Darstellung der Gase. 
Es wurden zwei Rektifikationssäulen verwendet Für Kohlen 
oxvd, Argon und Stickoxvdul benutzten wir eine Säule mit 14 
eängieer Wendel: für Chlor- und Bromwasserstoff eine solche mit 


>25 Gängen. Der Heizofen war für die erste Säule ein Konstant 


1) 
draht von 10°5 Ohm. für die zweite ein Platiniridiumdraht von 
360hm Widerstand 

Kohl I. Reine 85° ige Ameisens wurde ETW ) Sc} f 
iure eingetropft: die vollständis ıs Glas ısammengeblaseı \nordnung u 
zur hst t reinem Wasserstoffras gefüllt wordeı ) entwickelte Kol 
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wurde mit 40% KOH-Lösung gewaschen und zur Trocknung durch eine mit flüssigen 
Sauerstoff gekühlte Falle geleitet. Es trat dann durch ein Quecksilberventil und 
wurde in einer Ausfriertasche mit flüssigem Stickstoff kondensiert. Bei der Rekt 
fikation tauchte die Säule ebenfalls in flüssigen Stickstoff. Ehe mit der Aufsammlun 
der ersten Fraktion begonnen wurde, pumpte man die am Kopf der Säule al 
ezorenen Gase noch 2 Stunden lang weg 
\rzeon. Es wurde reinstes Argon, das die Firma für Lindes Eismaschin 
n Höllriegelskreuth dankenswerter Weise kostenlos zur Verfügung stellte, mit 
flüssirem Sauerstoff getrocknet und aus der Rektifikationssäule, die mit flüssiger 
Sauerstoff umgeben war, abgetrennt. Das Rücklaufverhältnis war etwa 20; d. | 
von der in der Blase der Rektifikationssäule verdampften Argonmenge wurde nı 
ısförmig am Kopf der Säule entnommen, während der Rest im Dephlegmat« 
kondensiert und den aufsteigenden Dämpfen entgegen flüssig zurückgeleitet wurde 


Stickoxvdul. Das Gas wurde einer Stahlflasche in der für ärztliche Zwe 
vorgeschriebenen Reinheit entnommen, bei 80° getrocknet und aus der Rekt 
fikationssäule, die in ein Bad von Trockeneis in Methylalkohol tauchte, abgetreı 
Während der Entnahme des Vorlaufs war das Rektifikationsverhältnis etwa 2% 
während der Aufsammlung der Hauptfraktion etwa 15 

Chlorwasserstoff gewannen wir aus reinstem Natriumehlorid und reinster 
Schwefelsäure, die wir in der vollständig evakuierten Apparatur aufeinander eiı 
wirken ließen. Der in Freiheit gesetzte Chlorwasserstoff wurde mit Schwefelsäur: 
ewaschen und in flüssiger Luft kondensiert ; eine geringe Menge unkondensierbareı 


Gase wurde weggepumpt. Die Vorlage mit dem festen Chlorwasserstoff wurde dan 


in flüssigem Athvlen gekühlt und langsam in eine mit flüssiger Luft zekühlt 
Falle sublimiert. Das so vorgereinigete Gas wurde us der mit flüssirem Athvler 
umgebenen Kolonne rektifiziert, wobei die Flüssirkeit in der Blase nicht ins Sied 
kam, sondern nur bei lebhafter Konvektion verdunstet« Das Rektifikat 
verhältnis betrug etwa 12. Der während zweier Stunden aufgefangene Vorlauf 
infolge von spurenweise gelöstem NO (aus der Schwefelsäure!) noch 
gefärbt, die Hauptfraktion dagegen farblos 

Bromwasserstoff. Wir stellten das Gas aus reinstem Kaliumbromid 


irupöser Phosphorsäure in einem Strom trockenen Wasserstoffes dar. Nach dı 


Trocknung bei 60° wurde es in flüssiger Luft kondensiert, der Wasserstoff w 
gepumpt und einmal umkondensiert Das so erhaltene Produkt war rein we 
ınd wurde sehr sorgfältig aus einem (’O,-Methvlalkoholbad der Säule rektifi 


Das Rektifikationsverhältnis betrur etwa 21: der Vorlauf enthielt nach seine: 


Dampfdruck beurteilt noch Spuren von Wasserstoff und Chlorwasserstoff. Na 


J 


21/, Stunde stellte sich ein konstanter Rektifikationsdruck ein und etw 
päter wurde mit dem Aufsammeln der Hauptfraktion begonneı 
V. Auswertung und Ergebnisse der Versuche. 

Zur Auswertung der Versuche wurde festgestellt. ob die auf 


Normalbedingungen reduzierten Tripelpunktsdrucke 


Über die Herstellung von Bädern aus flüssigem Athvler et \.( 


ınd L. Rıccogon1, Z. phvsik. Chem. (B) 38 (1937) 93 








N K. Clusius 


1. während des Aufschmelzens einen einseitigen Gange zeieten 

2. Streuungen aufwiesen, die nicht durch die Fehlerquellen deı 
verwendeten Meßmethode erklärt werden konnten 

3. einen Rückschluß auf die Zahl der im Versuchseas voı 
handenen Fremdmoleküle zuließen 

{. einen Grenzwert für die Schmelzschärfe abzuschätzen 
statteten: 

5. mit vorhandenen Literaturwerten übereinstimmten 

6. Anhaltspunkte über die praktische Verwendbarkeit eines 


Schmelzverfahrens zur Isotopentrennung saben 


Zu 1. Bei sämtlichen Gasen war ein eindeutiger Zusammen 
hang zwischen dem Verhältnis von fester und flüssieer Phase und 
dem Tripelpunktsdruck nicht festzustellen. Ein merklicher Tem 
neraturgeane während des Aufschmelzens fand also nicht statt und 
fehlte bei den ıisotopen ‚Verbindungen ebenso gut wie bei den aus 
Reinelementen bestehenden Stoffen Eine etwaige durch Isotopie 
bedingte Unschärfe des Schmelzpunktes muß demnach geringer sein 
als sich aus den sehr empfindlichen Tripelpunktsmessungen ergibt 

Dieser Befund ist aus zwei Gründen wichtig. Einmal kann man 
nämlich folgern, daß die hier mitgeteilten Versuche unter einwand 
freien Bedingungen ausgeführt. insbesondere. daß wirklich ..reine 
Stoffe gemessen wurden. Wäre allein bei den isotopen Haloren 
wasserstoffen eın Temperaturgang beobachtet worden. so hätte eı 
uch von Verunreinigungen herrühren können. Gerade im Hinblick 
ruf den ageressiven Charakter dieser Verbindungen wäre ein solcheı 
Verdacht nur schwer zu entkräften gewesen 

Zum anderen ergibt sich. daß die Breite der Schmelzlinse be 
HCl, HBr und wahrscheinlich den meisten natürlich vorkommenden 
Isotopengemischen so schmal ist, daß sie für gewöhnlich unberück 
sichtigt bleiben kann. Die durch die Isotopie bedingte Komplikatioı 
ist wenigstens für den Schmelzprozeß erfreulicherweise kaum merklich 
Wir möchten auch annehmen, daß die früheren an Selenwasserstoff 
Krypton und Xenon gelegentlich angestellten Beobachtungen übeı 
eine gewisse Unschärfe des Schmelzpunktes mit der isotopen Bi 
schaffenheit dieser Stoffe nichts zu tun haben und besser durch die 


\nwesenheit von gerinsefüsisen Verunreinigungen erklärt werden 


Sıel \. Krvis und K.( S ‚ 2. physik. Cheır B) 38 (1957 1 
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Wird die Schmelzsecl 


järfe durch 


die Isotopie beeinfl 


ulst 


Zu 2. Die beobachteten Streuungen der einzelnen Tripelpunkts 


werte muß man somit als zufällige Versuchsfehler ansprechen. Dann 


IST 


:s gerechtfertigt. sie alle mit den 


ı eleichen Gewicht 


zu belesen 


und ihren Mittelwert samt dessen mittlerem Fehler und den mittleren 


Fehler der Einzelmessung nach der 


zu | 
vefül 


unal 


allen 


‚erechnen Dies ist ıı 


ırt 


ı Tabelle 


Spalte = 


Methode der kleinsten Quadrat: 


und 4 durch 


Wie man erkennt. ist der mittlere Fehler der Einze 


)hhäneie vom 


(“asen durchwee in der Nähe 


on 


005 mm 


Hy 


Imessun 


\bsolutwert des Tripelpunktsdruckes und liegt bei 


Dies ent 


spricht nun gerade der Ablesegenauigkeit des verwendeten Katheto 


meters. Die Fehlergrenze der einzelnen Messung spiegelt 


zufäl 


live Schwankungen d 


er Tripelpunktswerte an 


Si 


h wiıedeı 


sondern wird ausschließlich von den Eigenschaften der Beobachtungs 


vorriehtung bestimmt 


Damit kommt dem mittleren Fi 


:hler des 


Mittelwertes die Be 


deutung zu. daß er eine obere Grenze für die mögliche Schwankung 


des Tripelpunktsdruckes, also auch der Tripelpunktstemperatur daı 


stellt 


\us den in allen Fällen bekannten Dampfdruckkurven läßt 


sich so die fragliche Temperaturspanne am Tripelpunkt unmittel 


bar angeben 


Fälle 


(sen: 


fähig 


Tem 
Stofi 
tem} 
amYe 
ren 
VETZt 
dar. 


orad 


des untersuchten Stoffes kommen 


neue 


n liegen sie zwischen 
wulekeit. deren diese 


s ıst. 


103 und 


indirekte 


die Werte sind in Spalte 3 mit 
10 I (rad 
Art der 


verzeichnet In allen 
ein Zeichen für die 


Temperat urmessung 


Zu 3. Stellt man sich auf den Standpunkt, daß die so berechneten 


peraturspannen als Schmelzpunktserniedrigungen 


des reinen 


es anzusehen sind. so kann man unter Heranziehung von Schmelz 


jeratur und Schmelzwärme 


mittels des 


R Ol ı,tschen (sesetzes 


ben. wieviel Moleküle Versuchssubstanz auf ein verunreinigendes 


ıdmolekül kommen. Die entsprechenden Werte sind in Spalte 5 


ıchnet: sie stellen nach dem oben Gesagten untere 


Auch so schon erhält 


man eın 


. da auf 1 Fremdmolekül zwisch 


rer Zeit nur noch GIAUOQUE mit 


(„renzwert« 


n außerordentlichen Reinheits 


en 60000 bis 100000 Moleküle 


seinen 


Mitarbeit 


ern 


Ähnlich hohe Reinheiten hat in 


bei calorı 


metrischen Untersuchungen an kondensierten Gasen festgestellt. Es 


verdient dieser Umstand festeehalten zu werden. da eı 


kennzeichnet 


den 


reme Gase herzustellen 


oestatten 


die 


mit der die modernen physikalisch-chemischen Meth« 


Sicherheit 


































































Bun CD) = .- en en SF. = A "u "u — Et / A ec ae En | - 
PD. } N IMUAL,] I9ulg Yluı jeJo Bp g%] 29 P 
4 yaLıys[ppddod] 119 n YYDpuny IP u9gY9nNIPpV2 YoBMUu Ip) I979WIT [IN Uozun } 19 1014 1397 Pd * 
vpg wu ).() Ian :0% SI A SI :’£1I O8] N} 
VO000 00099 090.0 910.0 IL :’OL :CO 90 02 -€ [89 [.9L€ / 
"91.rr7 Io +L 0% -9T Fre | yOıassuaw 
!9 :69 :C9 +79 
IoI (82361 9 #9 »19 :6€ -F9 09 
ug »OS uoau,;) "IOUIN N u ‚0 RC 05% St :09 I 6.86] ] 
"HUUI AA pun 1.10NVIr) 000001 HOCH ( 77 wu ?00.0 94 »C« ot :09 [82 0,913 / 
Dy ww 77.60] 09,20] iR 6 ar IC 1JOJSIOSSEMIOTU,) 
166 
IX: 08 "wayD og öyy wu rd eG 16 *EG '91 +91 I 
f ‘“aadavın ı arg DOCH 00096 70.0 y vauı [10.0 s1 '18 :I7 °21 °eT 20 1 
= by ww 66.809 21.6C9 CT :EL '61 '77 649 [NpAXoyons 
% 
A— < py wu r7.000.0 08 "LS :98 56 *E8 I 
3 7 'saIsıaT) VOOCH] OOEOT 090.0 op wur 970.0 ER IS O8 08 -£1 \ ] 
” 0 ,9]« '08,9I€ oß IN p8 6 9IE 
a be Hi LE 1} 
19% \TE61 0C »0# :6£ . 
rt woy» "dawV vg wu nt I.) 66 Er -68 Ir I I} 06-89 l 
dc Bee ıvIn) pun NOLAVT;) VON VOOS« SCH,0 dpz au 500.0 CE "SE -9E -92 IF -CE [82 G,102 I 
bg ww 8.61] 28.001 IE :TE °9E °9E On pAxousyoyg 
1na2>[0W ' 
“ YUp9UuUodLlıo‘M 
pwoaqsopol  Funssou . 
19]y9,J a9aoyıw spun.1IBe}s l 
yonıpsyyundjsdia] I ' jun iBIsqn 1108 pu 7 um u FERN 
u, de IOMZUOAK) FE ROT R un OMU ' u u er FE z[8WLyOg 7 
I9p 9[NM9JOW 19197911 W "7 


) l 


10 
N 








Wird die Schmelzschärfe durch die Isotopie beeinflußt 11 


Zu 4. Die Werte für die Schmelzschärfe sind in Spalte 6 an 
oegeben. Sie stellen wieder untere Grenzwerte dar und liegen in der 
(rößenordnune von 100000 bis 400000. Damit sind die Schmelz 
schärfen auch von HCl und HBr um rund eine Zehnerpotenz größeı 


als etwa die der eingangs erwähnten 33% D,O— H,O0-Mischung 


Dopj elstrich b« 


Zu5. In Spalte 7 sind schließlich noch die besten Literatuı 


werte für unmittelbar beobachtete Tripelpunktsdrucke verzeichnet 
= Die Übereinstimmung mit den amerikanischen Werten ist beim 
— Kohlenoxvd und Chlorwasserstoff recht befriedigend. während bein 
> Stickoxvdul eine Diskrepanz von 022 mm vorliegt, die den beideı 
= seitiren Fehlerbereich übersteigen dürfte (Gerade bei diesem Gas 
= konnten wir aber die Beobachtungen am besten durchführen. da siel 
die Tripelpunktsdrucke infolge der abnorm großen Schmelzwärm« 
e des Stickoxvduls hervorragend gut einstellten. Der amerikanisch« 
% Wert für N,0 dürfte zu tief liegen 

Zu 6. Zum Schluß fragen wir uns, ob sich eine Trennung von 
Isotopen auf einem Schmelz- oder Seigerverfahren aufbauen läßt 
75 Soweit entsprechende, wenn auch nicht besonders sorgsame Versuche 


vorliegen, ist ein praktischer Erfolg diesen Bemühungen versagt gı 





bleiben. Dies erscheint bei der extremen Schmalheit der Schmelz 


wnrde. 


1O 


efüllt 


linse nicht verwunderlich \ußerdem ist ein Schmelzverfahren zuı 


Stofftrennunge aus sekundären Gründen denkbar ungeeignet. da sic! 
weeen der eerineen Diffusionsgeschwindiekeit im festen Zustand das 


(Gleichgewicht zwischen Schmelze und Kristallinnern nur langsam 


Mlıllımeteı 


E- einstellt. Bei den eewöhnlichen Laboratoriumsversuchen steht di 
Q en notwendige Zeit kaum zur Verfügung, so daß die im Innern homogeneı 
= = Mischkristalle nach außen hin in Schichtkristalle übergehen werdeı 
Be Eine rasche Gleichgewichtseinstellung zwischen den beiden zur Stoff 
_.E trennung benutzten Substanzen ist aber Voraussetzung für jede 
E.. leistungsfähige Verfahren zuı Isotopentrennung Bei eenligendeı 
’ . Breite der Schmelzlinse und rascher Gleichgewichtseinstellung zwi 
& schen beiden Phasen könnte man einen feinkörnigen Kristallbrei 
id durch eine Förderschnecke in Geeenstrom an seiner Schmelze vorbei 
— schicken. An dem einen Ende der Anordnung müssen die Kristalle 
= durch Wärmezufuhr geschmolzen und am anderen Ende durch Kälte 

=) zufuhr neu erzeugt werden. Eine solche Anordnung würde sich durel 


einen eroßen Durchsatz auszeichnen — nach den in der vorliegende:ı 


\rbeit gemachten Erfahrungen sind aber die Aussichten dieser 


deut« (6 


Arbeitsweise verschwindend klein 











Die Natur freilich vollzieht einen anderen. einfacheren I ‚zei 
zur Isotopentrennung in großartigem Maßstabe. Die in alpinen und 
kaukasischen Gletscherzungen beobachtete Anreicherung von Deu 
terıum dürfte nämlich davon herrühren. daß die Gleichgewichtsein 
stellung während des Abschmelzens und vielfachen Umkristallisierens 
ın dem Zeitraum von 100 bis 200 Jahren wenigstens teilweise möglich 
ist. Dabei wirken sich noch die relativ eroße Breite der Schmelzlinse 
ım >Svstem H,O HDO und das ständige Abfließen der an HDO veı 


ırmten Schmelzwässer besonders eünstie aus 


Die in der vorliesenden Arbeit beschriebenen Versuche wurdeı 


m Winter 1937/38 durchgeführt 





Die retrograde Umwandlung von ND,Br. 11. 


Das piezoelektrische Studium. 


A. Smits und P. 6. Meerman. 





(Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 21. 2. 4 

Weil schon gefunden worden war, daß die zwei kubischen Zustäı 
VD, Br, die oberhalb 58° C bzw. unterhalb 114° C stabil auftreteı 
raphisch vollkommen identisch sind, drängte sich die Vermutung auf, dal 

h hier in der Tat um eine retrograde Umwandlung handel: m abeı 

Sicherheit darüber entscheiden zu können, war es notwendig ı | ı untersuch« 
b vielleicht einer dieser zwei Zustände piezoelektrisch ist 

Die Messungen, die im Prinzip nach der Methode von GIEBE und SCHEIBI 


mit einer neukonstruierten Apparatur ausgeführt wurden, ergaben als Resultat, daß, 
ab Zimmertemperatur bis zu der Temperatur der flüssigen Luft, nicht deı 
ringste piezoelektrische Effekt aufgefunden werden konnte Hieraus 
folgt, daß die zwei röntgenvgraphisch identischen regulären Zustände auch piez 
elektrisch keinen Unterschied aufweisen Dieses Ergebnis ist sehr wicht 
jetzt feststeht, daß die zwei regulären Modifikationen so weitgehend identisch sind 
daß sie phasentheoretisch zu demselben Phasengebiet und nach der Komplexität 
theorie näher präzisiert, zu demselben Mischkristallgebiet gehören müssen 
Es folgt hieraus, daß die Linie für das innere Gleichgewicht in der rı 
Phase, nach einer Unterbrechung, wieder zu demselben regulären Mischkrista 
svebiet zurückkehrt, und das besagt. daß sich hier in der Tat die Erscheinung deı 
retrograden Umwandlung erweisen läßt 


Das nächste Studium wird darauf gerichtet sein müssen, das Wesen de 


eudokomponenten, die feine Isomerieverschiedenheiten besitzen müssen, kenneı 


1. Einleitung. 

Die genauen statischen dilatometrischen Untersuchungen deı 
zwei Tieftemperaturumwandlungen von ND,Br und die Röntgen 
untersuchungen der hier auftretenden Modifikationen haben unteı 
anderem zu dem Resultat geführt. daß die höchste dieser Umwand- 
lungen, die bei etwa — 58° Ü stattfindet und ein Hysteresegebiet von 

585° bis zu 5835’ zeiet,. eine Umwandlung ist, bei der unter 
Wärmeaufnahme das Molekularvolumen abnimmt und die tetragonale 


Modifikation sich in Übereinstimmung mit den von ÜULusıus!) eı 


(Lusıvs, KRuvIs und SCHANZER. Z. anort ılle. Chem. 236 (1938) 24 
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haltenen Beobachtungen in eine kubische Mod#fikation mit (st 


Kristallstruktur umwandelt 
Die niedrigste Umwandlung, die in der Umgebung von 110° ( 
tattfindet und ein sehr großes Hysteresegebiet von 114° bis zu 
105° zeigt, ist eine Umwandlung, bei der unter Wärmeaufnahm« 
las Molekularvolumen im Gegensatz zu dem bei 58°C zunimmt 


Ususıus fand mittels des Polarisationsmikroskopes, daß die unteı 


ılb 105° auftretende Modifikation wieder regulär ist. und weil es 
om theoretischen Standpunkt sehr wichtig war zu wissen, ob die 
‚wei kubischen Zustände. die oberhalb 58° C bzw. unterhalb 114 


wuftreten, wirklich röntgenographisch identisch sind, wurden bei veı 
schiedenen Temperaturen Röntgenaufnahmen gemacht. Das Resultat 


war. daß beide Zustände in der Tat röntgenographisch vollkommen 


identisch sind!) 
I 
Es ıst indessen dabei zu betonen. daß bei der heterogenen Um \ 
wandlung des NH,t /! die Kristallstruktur ebenfalls dieselbe bleibt 
{ { . E 
die Gitterkonstanten jedoch einen Sprung zeigen. Das Gitter erleidet 
ılso doch eine gewisse kleine Änderung, aber das ist nicht das einzige 
Denn HFTTIcH ?) konstatierte, daß die unterhall 308” auftretende 
_ 


Modifikation piezoelektrisch ist und die oberhalb — 30°5° auftretende | 
nicht, was auf das Bestehen von einem anderen feinen Unterschied 
hinweist. Weil wir nun gefunden haben, daß’ die zwei kubischen #& 


Zustände oberhalb 58’ und unterhalb 114° röntgenographisch 


vollkommen identisch sind, blieb hier noch zu untersuchen, ob viel ; 
leicht einer dieser zwei Zustände piezoelektrisch ist 
2, Die Untersuchungsmethode. 

Weil unser Präparat aus verhältnismäßig kleinen Kristallen be ! 
stand, wurde die Methode von GIEBE und SCHEIBE?) ge’ ihlt. Wie 
bekannt, braucht man bei dieser Methode keine Maßregel! zu treffen 
für die Lage der Kristalle bezüglich des elektrischen Feldes, weil es 
doch immer genug Kristalle geben wird, welche eine günstige Lage 
besitzen. Im Prinzip kommt diese Methode darauf hinaus, daß ein # 
Sender, der einen regulierbaren Kondensator und einen damit parallel 
veschalteten kleinen Kondensator enthält, in einem Schwingungskreis 
elektrische Schwingungen von der Frequenz 108 bis 10° Hz produziert & 

4 
: 





Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 215 HeETTIcH, Z. physik, Cheı \ 


Physik 


I6S (1934) 353 ) GIEBE und SCHEIBE, Z 
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Zwischen den Platten des kleinen Kondensators befindet sich die zu 
untersuchende kristallinische Substanz. Durch Drehung des regulier 
baren Kondensators läßt sich die Frequenz des Senders ändern. In 
der Nähe der Resonanzfrequenz eines piezoelektrischen Kristalles 
fängt dieser an, mit seiner eigenen elastischen Frequenz mitzu 
schwingen. Die Wechselwirkung zwischen eigener Frequenz und 
Senderfrequenz gibt der Lautsprecher als ein Geräusch wieder. Dis 
Empfindlichkeit dieser Methode ist durch Verbesserungen technische: 
\rt in der letzten Zeit stark gestiegen. und in erster Linie sind hieı 
die Arbeiten von HETTIcH und Mitarbeitern!) zu nennen 

Unser Schema wurde von dem Chef-Mechaniker unseres Labora 
toriums J. PATER und nach Besprechung mit dem physikalischen 
l‚aboratorium der N. V. Philips Glühlampenfabriken in Eindhoveı 
wusgeführt?). Unser Schema in der definitiven Form ist folgendeı 


maßen zusammengestellt 


3. Die Apparatur. 

Der Oszillator stimmt mit dem von GREENWOOD überein, und deı 
Verstärker ist, wie Abb. 1 zeigt, mit drei Röhren vom Typus EF 9, die 
ın Wechselstrom a ızeschlossen sind ?), ausgestattet. Weil diese Röhre 
wegen der großen .‚Steilheit‘‘ im Oszillator weniger gut anwendbaı 
war, wurden hier arıdere uns zur Verfügung stehende Typen versucht 
Die besten Resultate wurden mit der Gleichstromröhre B 405 deı 
Philipsfabriken erreicht. Anfänglich wurde auch die negative Gitter 
spannung durch den Anodenspannungsapparat geliefert. Als an eineı 
Stelle eine Gitterbatterie benutzt wurde, stellte sich heraus, daß jetzt 
das Eigengeräusch des Verstärkers stark vermindert war. Weil es selbst 
verständlich notwendig ist, das Intensitätsverhältnis zwischen dem 
Kffekt "rd der durch äußere Felder verursachten Störung möglichst 
sroß zu achen, wurde der Apparat in Metallkästchen eingebaut 

Es wurden drei solche geerdete Kästchen benutzt Das erste 
enthielt den Oszillator und Kopplungstransformator, das zweite den 


1) HrrricH und Mitarbeiter, Z. Phvsik 50 (1928) 249; 65 (1930) 506; 76 
1932) 688. Naturwiss. 21 (1933) 467. Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 353 
Wir ergreifen die Gelegenheit, dem obengenannten Laboratorium dafür unseren 
ıerzlichen Dank auszusprechen. Zu gleicher Zeit danken wir auch Herrn Professoı 
Dr. A. MEISSNER vom Forschungslaboratorium der A.E.G. und Herrn Dr. A. Hrrriıcı 
für die gegebenen Informationen betreffs eines Schemas, wonach ein Apparat zur 
Bestimmung des piezoelektris« hen Effekts von der A.E.G. in den Handel gebra 
\) 91 


t 3) 4. GREENWOOD, Z. Kristalloer. 
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Die retrograde Umwandlung von ND,Bı | 


—] 


Verstärker und das dritte den Anoden- und Heizspannungsapparat 
\lle Kästchen waren mittels Gummi isoliert aufgestellt. Es hat uns 
iel Mühe gekostet die Störungen (Kigenton des Verstärkers. Krache:ı 
eim Drehen der Knöpfe der regulierbaren Teile) aufzuheben. Deı 
ereulierbare Kondensatoı oab in dieser Hinsicht anfangs Sel wıerig 


eiten, aber schließlich oelang es durch Löten von 





ner Kontaktfeder an die Achse, die Störung auf Ey 
Minimum zu reduzieren LU 11 
Der Kondensator /P. der zwischen seinen Platteı 4 1 1 
Kristalle enthält. ist in der Abb. 2 angereben 
ieser Kondensator ist aus Jenaer Normalelas mit A 
Platten angeftertieot und die Pt Drähte x sınd en | 
chmolz:« N Bei deı vIierTe« kigen Form deı RK IT | | 
ensatorplatten kann der Zwischenraum lurel | 
hütteln leicht mit trocknen Kristallen ausgefüllt : 
erden Das Rohr des Kondensators wird mittels 
nes Gummistöpsels abgeschlossen. Zur Prüfung | 
| 
\pparates wurde der Kondensator nacheinandeı | 
it A-Na-Tartrat. mit Rohrzucker und mit N 
hloratkristallen von etwa 3 mm Durchschnitt ge | 
illt. Beim Drehen des Kondensatorknopfes wurd: r | 
t lem Lautsprecheı bei A-Na-Tartrat ein sehı & —— } 


1 4 J 
tarker Kffekt erhalten: bei Rohrzucker ebenfalls ee 


sehr deutlicher Effekt und bei Na-Chlorat. das 


. A 
HETTICH und STEINMETZ als Standardsubstan / : 
npfohlen wurde, gaben Kristalle von 1 bis 2 mm X 
\urchmesser einen Effekt. der sogar in einem großen » \ 

WW 
lörsaal recht deutlich zu demonstrieren waı ii 
Es stellt sich bei diesen orientierenden Veı Abb. 2 


1 


hen heraus, daß es notwendige ist, trockene Krı 
lle zu verwenden. weil sonst der Effekt durch Zusammenklebe:ı 


Kristalle verschwindet oder stark oeschw icht wird 


4. Die definitiven Messungen. 


Um das Deuteroammoniumbromid (ND, Br) bei verschiedenen 
mperaturen auf einen eventuellen piezoelektrischen Effekt zu unter 
chen, wurde ein sehr reines Präparat benutzt, das schon dilat: 
etrisch studiert worden war. Weil aber die Substanz sehr feiır 


stallisiert war und deshalb mit diesem Präparat keine erfolgreichen 


sik ( r Abt.B. I 10, Heft - 








Vlessung: nn zu erwarten waren wurde versucht dur: h sehr lanesan 


Verdampfung einer Lösung von ND,Br in D,O im Vakuum, genügeı 


roße Kristalle zu erhalten. Der dazu benutzte Apparat enthielt zw: 


(‚sefäße. In das eine wurde die Lösung eebracht. während das ander: 


‚ach hoher Evakuierung, mittels eines Gemisches von Eis und An 


oniıumnitrat abgekühlt wurde. Nach einer Destillation. die 2 Monat: 


lauerte. hatte sich eine oenügende Meng: Kristalle von Lem L L 
ıd unseefähr 03 mm Durchmesser sebildet. welche im Hochvakuuı 
ıber P,0- stark eetrocknet wurden Un 


ien NH, Kristalle von derselben Größe als die \D,Bı Krist 


wuf ihren piezoelektrischen Effekt untersucht. Es stellte sich herau 
laß bei Abkühlune unterhalb 30° ein deutlicher Effekt auftra 
\uf Grund dieses Resultates hieß sich also entscheiden. daß. weı 

\D,Bı Krist ılle zu einer PIEeZot lektris« hen Klassı sehört n. di 


Kristalle ebenfalls einen deutlichen Effekt würden zeiven müsseı 


Bei den entscheidenden Versuchen aber stellte sich heraus. daß 
/immertemperatur bis zu der Temperatur der flüssigen Luft, niel 


oerineste piezoelektrische Effekt aufgefunden werdeı 


onnte Die tetraeonale Zwischenphase waı ı ISO nicht pıiez 


ektrisch. was nach Analogie mit NH,Br zu erwarten war. Da 


teressanteste war aber die Tatsa he daß auch di niedrieste kubisch: 


hase keinen Kffekt zeigt« 
5. Die Folgerungen. 
Da Resultat dieser Messungen ist also. daß die zw« 


ınteenoeraphisch identischen Zuständı ıuch pıezoelt 
rısch keinen Unterschied zeisen 


Dieses experimentelle Krgebnis ist sehr wıchti veıl hieraus to 


laß dieselbe reguläre Phase nach ihrer Umwandlung ıı 


I eine tetra 
oonale Phase bei einer anderen Temperatuı zum zweıtenmal wı 


tabıl auftritt lıeraus geht weiter hervor. daß das Vorzeicher e! 
Umwandluneswärme sich ändert 

Die Möelichkeit des Auftretens einer solchen Erscheinune. d 
eine retroerade Umwandlune senannt wurde. war vor 30 Jahre 


mittels der Komplexitätsbetrachtungen thermodvnamisch abgeleitet 


| 
ı vanz Sicher zu oehen wuı 


Like 





Er 
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um« Die Bedingungen wurden vor kurzem in dieser Zeitschrift noch etwas 
en: wusführlicher thermodynamisch diskutiert nachdem die an ND,Bı 
Wi erhaltenen Resultate des dilatometrischen Studiums gezeigt hatteı 
eri laß es sich bei diesem Stoff wahrscheinlich um eine retrograde Un 
\m ındlung handelt?). Jetzt hat sich herausgestellt, daß die neu eı 
nate ıltenen Resultate in der Tat auf eine retrograde Umwandlung 
inge inweisen. Es ist erwünscht, diesen Fall an Hand der Abb. 2 deı 
un itierten Abhandlung welche Abbildung hieı Is Abb. 3 RE 
wui eeeben ist, etwas näher zu betrachten 
talle Es sei darauf hingewiesen, daß die 
Aus Pseudokomponenten X und } die ım 
trat festen Zustand beschränkt mischbar sınd 
ven feine Isomerie- oder Konfigurationsveı 
lies« hiedenheiten aufweisen müssen, weshalb 
sen | lıe teste Pseudokomponente N und die 
vol Y-reichen Mischkristalle eine tetragonale 
icht Kristallstruktur haben. während die feste 
rdeı Pseudokomponente Y und die Y-reichen X 
leZO \lischkristalle eine kubische Kriıstallstruk 
Das tur besitzen. Nun ist weiter aus dieser 
isch: Figur ersichtlich, daß die Mischkristalle 

echts von der Linie op kubisch sind, so ! 
laß die inneren Gleichgewichtslinien 8/8, \ 
ınd 8,8, beide in demselben kubischen 
ZWe \lischkristallgebiet gelegen sind. Dieses ist in Übereinstimmung ı 
lek ler Tatsache. daß die erste reguläre im inneren Gleiche: m 
‚efindende Modifikation entlang 8, S,. und die zweite, entlang 8. S 
folet | icht nur röntgenographisch identisch sind, sondern auch in piez 
‚setra ektrischer Hinsicht keinen Unterschied aufweisen Doch sind d 
ieder | ‚astände entlang 8, S, und 8, 8, , obwohl sie zu demselben Phası 
n deı 1 ebiet gehören, physikalisch nicht vollkommen identisch 
1 Die Lage der inneren Gleichgewichtszustände ist nämlich veı 
‚ die hieden und ebenfalls ihre Änderung mit der Temperatur. was. wie 
aa der vorigen Abhandlung gezeigt wurde, mit einer Änderung des 
i r rzeichens der Reaktionswärme 4, zusammenhängt 
. Die Komplexitätstheorie führte auf thermodvnamischem Weg: 
hnüı ır Voraussagung des Vorkommens retrograder Umwandlungen, un« 
Yoekb Z. physik. Cher B) 41 (1938) 441. 2) Z. physik. Cheı B) 41 138 
1 7. phvsik. O1 B) 41 (1938) 445 
5 





0) AS , | P.G. Meermaı 


zt läßt sich auf Grund der erhaltenen experimentellen Tatsach« 


iteben. dab ND,B höchstwahrscheinlich einen solchen Fall d 


Weil dieser Fall noch andere interessante Fragen veranlaßt. di 


| 0 ut l 
ier noch nicht besprochen wurden. werden diese in der nächste 
\bhandlune behandelt werden 


Die Erscheinune der retroeraden Umwandlung ist d 
rmodynamisch genügend beleuchtet. Die folgenden Schritte 


larauf gerichtet sein. das Wesen der Pseudokomponenten. die Konf 


nsverschiedenheiten hi sıtzen mussel naheı kennenzulerneı 
I) Kit 1 S { 1 
N ( RN 1 1 I » h d 
\ | Kl. 432 | \u Hier 
/ k N t | | leı | | 
halb der Müh rt zu untersuch:« b vi ht eine de 
Strul ır Kla 132 gehört Weil die Röntg« ufnahmen imı 
{ St } NV I ru lunı l n r eu ınder 
) thod unge t 1 h das Stud des RAMA 
Spektı dd Ultrarotal run Wir fi Resultat bal« 
\ } 1 t } { 1 
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Die Stelle der „Fehlordnungen“ 
in dem Gebiet der Komplexitätserscheinungen. 
Vi n 
X. Smiıits. 


Mit 1 Abbildung im Text 





Eingegangen a 21. 12. 40 
yırd d wu1l hinz« vIies dab nıg \ Ne } | 
ler von mir eingeführt: Begriff d j (rleichg: \ 
Zusammenhang steheır Weiter wird gezeigt, daß die Fehlord 
Grenzgebiet der Komplexitätserscheinungen liege: Innerhalb dieses Gr: 


bietes liegen die feineren, tiefer gehenden Komplexitätserscheiı 


h das thermodvnamische Studium, in dem weitesten Sinne. |] binıert 
Ä em Studium des Raman-Spektrums und der Ultrarotabsorpt u 
Ä erden können 
I 

Wie bekannt, ist bei den Komplexitätsbetrachtungen im Jahre 
Id 1910 der Begriff inneres Gleichgewicht eingeführt worden, speziell füı 


las homogene Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Molekül 
ırten eines einfachen Stoffes!). Im Jahre 1929, also fast 20 Jahr: 
päter, hat SCHOTTKY denselben Begriff auf Fälle angewandt, die als 
Erscheinungen ganz anderer Art aufgefaßt wurden. Im folgenden 
nöchte ich zeigen, daß die von SCHOTTKY eingeführten Begriffe mit 
neinen früheren Untersuchungen und Betrachtungen in engstem Zu 
ımmenhang stehen, so daß ein Zurückgreifen auf diese Arbeiter 
‚hl berechtigt oewesen ware. 


Es sind zwar schon vor 1910 Gleichgewichte studiert worden 


le man innere Gleichgewichte hätte nennen können Daß man 
lıeses nicht tat. ist jedoch sehr wohl zu begreifen weil erst die Kom 
lexitätsbetrachtungen die Einführung dieses Begriffes notwendig 
ıchten 

Das läßt sich leicht auf folgende Weise einsehen Wenn das 
'seudosystem eines sogenannten einfachen Stoffes binär ist, so ist 
e Lage des inneren Gleichgewichtes bei einem gegebenen Druck und 
1 einer gegebenen Temperatur durch den Minimumpunkt deı 


„Kurve gegeben ?) wie in der beistehenden Abbildung, für deı 


Chem. Weekblad 7 (1910) 78. 155 Es ist hier 


on GIBBS und VAN DER Waars benutzt 








Fall, daß die zwei Pseudokomponenten im flüssigen oder festen Zu 


stande in allen Verhältnissen homogen mischbar sind. sezeichnet 


orden ist. Ist das Pseudosvstem ternär, so liegt es im Minimun 
punkt der ternären {, r-Oberfläche usw 

| Der Unterschied zwischen einen 
| oewöhnlichen Gleichgewicht und 
\ einem inneren Gleichgewicht liegt nuı 
nach den Komplexitätsbetrachtunge: 
\ P darin. daß die Laee des inneren Gleich 
sewichtes bei gegebener Temperatuı 

\ und gegebenem Druck von der Natuı 
“ bestimmt ist, und nicht durch Hinzu 
We Be fügung der Pseudokomponente X odeı 

Y verschoben werden kann Durch die 

inneren Umsetzungen X» Y bleibt näm 

lich die Lage des betrachteten Gleich 

cewichtes unverändert. Nur durch Än 

derung der’ Temperatur bzw. des Druckes 

läßt sich das innere Gleichgewicht verschieben. Um diesen Unterschied 
deutlich zu betonen. habe ich den Begriff inneres Gleichgewicht 
eingeführt. Wenn die Geschwindigkeit der Einstellung des inneren 
Gleichgewichtes realativ eerıne 18t, SO kann man durch verschieden: 
Manipulationen vorübergehend wohl Zustände mit einer größereı 
Konzentration an X bzw. Y bekommen, aber diese Zustände sind 
dann niehtinnere Gleichgeewichtszustände., oder. wie ich ıı 


meinen Büchern auseinandersetzte. gestörte Zustände! 


Ks ist in der letzten Zeit viel über Fehlordnungen geschrieben 
und es ist nun wichtig zu untersuchen, inwieweit diese Fehlordnungen 
zu den Komplexitätserscheinungen gehören. In Zusammenhang mit 
dieser Frage sei nun zuerst auf die foleende Außerung von SCHOTTK\ 
hingewiesen. Er schreibt \llmählich hat sich jedoch die Erkenntni 
durchgesetzt. daß in jedem Kristall, auch wenn es aus einem reiner 
Stoff oder einer festen chemischen Verbindung besteht. im therm 


schen Gleichgewicht ein gewisser Grad von Unordnung in der B« 


In meinem ersten Buch „Die Theorie der Allotropie 1922 habe ich 
die elektromotorischen Gleichgewichte behandelnden Teil die Komplexitätsb: 
trachtuneen auf die inneren Gleichrewichte in Metallen und Nichtmetallen (Is« 


latoren) angewandt, welche Betrachtungen schon 1910 veröffentlicht wurder 
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setzung der Gitterpunkte herrschen muß, und zwar desto stärker, je 


höher die Temperatur ist 

Obwohl SCcHoTTKY in derselben Abhandlung weiter vorwiegend 
ıber Mischkristalle binärer > \ steme spricht, so sind seine Bemerkungen 
uf 8.39 ‚Die entsprechende statistische Behandlung des Gleichge 
vichtes verschiedener innerer Molekularzustände eines Kristalls usw 
ınd das auf S. 45 behandelte ..Innere Gleichgewicht der Fehlstellen 
<onzentrationen‘‘ auffallend anschließend an meine Betrachtungen 
der Komplexität sogenannter einfachen reinen Substanzen, während 
ımgekehrt die Komplexitätserscheinungen, welche z. B. auf Polymerik 
ınd Isomerie beruhen, nicht in den SCHOTTKYschen Betrachtungen 
enthalten sind. Der Grund dieses Umstandes lieet darin. daß die 
Komplexitätsbetrachtungen einen allgemeinen Charakter besitzen 

Die hier folgende kurze Abhandlung beabsichtiet die Brücke 
wischen den Fehlordnungserscheinungen und den Komplexitäts 
erscheinungen zu schlagen und auf diese Weise ein Mißverständnis 
zu beseitigen. 

Die Fehlordnungserscheinungen lassen sich in verschieden: 
(Gruppen einteilen, wovon die wichtigsten, meiner Ansicht nach, die 
foleenden sind. 

A,. Fehlordnungen, die durch Störstellen oder Leerstellen eines 
ibrigens vollkommenen Raumgitters hervorgerufen werden, und 
velche zur Aufhebung keinerlei chemischer oder phvsika 
ıscher, sondern nur mechanischer Umsetzungen bedürfen 
Kin Beispiel liefert vielleicht das ZnO, das von FRICKE und auch 
on Hürrıs eingehend untersucht ist!) 

A,. Fehlordnungen, die durch Fehler in der Ordnung, d. h. in deı 
segenseitigen Lage der verschiedenen Atome einer Verbindung 

ler einer binären Mischung entstanden sind. Ein schönes Beispiel 
erfür haben wir in dem von KETELAAR?) studierten Stoff Ag, HgJ, 
nd in der von BrAaGG und WirLıams?) studierten Übergängen in 
len Legierungen (u-+Zn. Cu-+ Au. 

B. Fehlordnungen die auf eine erzwungene Änderune deı 
ormalen Zusammensetzung bezüglich der Komponenten einer Veı 


ndung beruhen. 


Z. anorg. alle. Chem. 214 (1933) 177: 230 (1937) 366: 211 (1933) 368 
KETELAAR, Z. Kristallogr. S0 (1931) 190. ) BraGca und WirLıams, Pro 
Dot London \ 145 (1934) 699; 151 (1935) 540) et he ll h F l NIX Ind 


SHOCKLEY, Rev. mod. Physics 10 (1938) 1 








KEın interessantes Beispiel für diesen Fall finden wir in den v: 


Ponı ın NaCl studierten Erscheinungen. wobei bedeutende Koı 


‚entrationszunahmen an Na-Atomen konstatiert wurden 


In diesem Fall hat man sicherlich mit Umsetzuneen zu tun. d 


us Klektronenübereängeen bestehen 
Die Fälle dieser Gruppe sind, weil sie sich auf einer festen Phas 
eines sogenannten einfachen Stoffes beziehen. direkt mit den 


störten inneren elektromotorischen Gleicheewichten zu vergleiche: 


die zu den Polarisationserscheinungen führen und in meinem ersteı 


Buch (1921) ausführlich für Metalle und Niehtmetalle (Isolatoreı 


besprochen worden sind. Es folgt hieraus, daß die Fehlordnungen B 


unbedingt zu den Komplexitätserscheinungen gehören. Hier muß 
noch bemerkt werden, daß es nicht unmöglich erscheint, daß maı 


beim tieferen Studium zu dem Schluß „eführt wird. daß Fälle. die 


unter A, geordnet sind, ebenfalls zu den Komplexitätserscheinungeı 
zu rechnen sind. Wenn z. B. bei den Fehlordnungen A, verschieden: 


Ordnungen nebeneinander vorkommen, wie bei Ag,HgJ,. so kann 


nan von einer Stellungskomplexität reden, wobei dann die Zu 
stände mit zwei verschiedenen Gittern als die Stellungspseudo 
omponenten des Systems zu betrachten sind?) 

Wenn wir die Komplexität in ihrer Gesamtheit überblicken, s 
wird es deutlich, daß die Fehlordnungen im Grenzgebiet der Kom 
plexit itserscheinungen liegen. in dem Sinne, daß die hieı venannt« 
Gruppe A, sich außerhalb dieses Gebietes befinden muß 
Innerhalb des Grenzgebietes liegen die feineren. tiefergehende:ı 


Komplexit itserscheiningen Wovon es prinzipiell ausgeschlossen ıst 


daß die Röntgenanalyse uns etwas darüber würde lehren können 
veil im Falle einer solchen Komplexität alle Größen. aus den Röntgeı 


ıwıfnahmen berechnet. mittlere Werte sind von Größen, die unteı 


einander stark verschieden sein können 

Man ist sich im allgemeinen dieser Sachlage nicht bewußt. uı 
daß die Struktur des festen Zustandes vollständig mitt: 
Das ist aber ein groß« 


man denkt 
Röntgenanalyse entdeckt werden kann 


Irrtum. und darum ist in meinem Laboratorium schon vor einige 


m Studium des Raman-EKffektes und in d« 


Jahren angefansen mit de 


Vel. Pı physiec. S 19 (1937), Nr. 274, 3 und 36 Physik. Z. 39 
1938) 36 Hierbei muß noch bemerkt werdeı laß « niel ıbsolut ı 
dl B d reine Pseudokomponent« eit Ile hy ılische Bed 
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etzten Zeit auch mit dem Studium der Ultrarotabsorption, weil man 
ıuf diese Weise wichtige Aussagen über, was ich nennen will. die 
Feinstruktur der Agcregatzustände erhalten kann 

Um jedem Mißverständnis vorzubeugen, will ich an dieser Stell 
laran erinnern, daß die feinere Komplexität dadurch verursacht 
ein kann, daß in einer Phase eines sogenannten einfachen Stoffes 
erschiedene Molekülarten (bzw. Atomarten) nebeneinander voı 
ommen. In diesem Fall hat man mit einer Molekularkomplexi 
it (bzw. Atomkomplexität) zu tun. Es kann aber auch sein, daß 
lie Komplexität ihren Grund findet in dem Nebeneinandervor 
ommen von Atomen, lonen und Elektronen in einer solchen Phası 
In diesem Fall würde man von einer Atom lonen- und Elek 
ronenkomplexität sprechen können. Im Fall einer Molekulaı 
bzw. Atom )komplexit it besteht jede feste Phase aus Mischkristallen 
lie bei unärem Verhalten in innerem Gleichgewicht verkehren und 
ein Molekül-(bzw. Atom-)eitter besitzen. Bei einer Atom Ionen 
und E 


kristallen mit meistens einem lonen- oder Metalleitter. 





extronenkomplexität bestehen die festen Phasen aus Misch 


Was die Atomkomplexität anbelangt, sei noch bemerkt, daß 
liese, wie ich schon früher betonte!), in Differenzen in dem inneren 
Bau der Atome ihren Grund finden kann. Wie KETELAAR bemerkte 
st dieses bei der Elektronenisomerie der seltenen Erden der Fall 
Im Zusammenhang hiermit sei noch die Komplexität des Eisens eı 
vähnt, welche einen kontinuierlichen Übergang von «- in ß-Fe veı 
ınlaßt, was dem Umstand zugeschrieben werden muß, daß die 
Weıssschen Blöcke oder \tomkomplexe (polymere) deren maecne 
tische Momente geleichgerichtet sind. in Atome dissoziieren, die siel 
ınabhängig voneinander verhalten. Was nun die Übergänge 5 >» y— d 
ınbelangt, so werden diese, meiner Ansicht nach, auch einer Klek 
tronenisomerie zugeschrieben werden müssen, wodurch Änderungen 
ı der magnetischen Suseptibilität verursacht werden?) 

Weil es keinesfalls notwendig ist, hier Gitterfehler als einzige 
Komplexitätsmöglichkeit zu sehen, wie MEYERING®) in seiner sehı 
erdienstlichen Übersicht tat. so wird auch seine Beschwerde hinfällig 


laß wegen der gerineen Maße dieser Abweichungen. die Anwendung 


Ber. Verh. Sächs. Akad. Wiss. Leipzig LXXV 58 (1923 Dis 
erdam 1933. Z. Kristallogr. 87 (1934) 436. Siehe auch AHLBER« I FrRkı 
\mer hem. So >: (1935) 431 Siehe auch S. GOUDSM 1? 


1 (1928) 946 +) MEYERING, Chem. Weekbl. 37 (1940) 57 
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der Theorie der Komplexität nur formelle Bedeutung ohne prak 
tische Konsequenzen haben würde 

So sind wir wieder nach einem Intermezzo zu den Fehlordnungeı 
zurückgekehrt, von denen gesagt werden kann, daß sie bei Systemen 
von zwei und mehr Komponenten als eine allgemein vorkommende 
Erscheinung zu betrachten ist, die speziell bei Stoffen mit lonengitteı 
von besonderer Bedeutung ist 

Ohne Zweifel wird diese Erscheinung auch bei den sogenannten 
einfachen Stoffen vorkommen, aber zu einer Stellungskomplexität mit 
derartigen typischen Erscheinungen, wie sie bei der Feinstruktur 
komplexität auftreten, können diese Fehlordnungen prinzipiell nuı 
dann führen, wenn der Fehlordnungsgrad relativ groß werden kann 
was nur möglich sein wird. wenn die nebeneinander auftretenden 
Gitterzustände eine physikalische Bedeutung besitzen 

Meiner Ansicht nach wird aber eine Fehlordnung, welcher Art 
uch, in einem genügend flüchtigem Stoff, bei partieller Abdestillation 
höchstens zu relativ sehr kleinen Dampfdruck- und Schmelzpunkt 
inderungen führen können, und niemals von der Größenordnung, wie 
sie von uns gefunden sind!). Natürlich wird ein sogenannter einfacheı 
Stoff neben der Feinstrukturkomplexität auch die grobere Fehl 
ordnungskomplexität besitzen können, aber die gefundenen Dampf 
drucke und Schmelzpunktanomalien usw. sowie die RaAMmAn-Spektra 


erweisen uns die Feinstrukturkomplexität? 


Die Theorie der Komplexität und der Allotropi« 
Wie schon bemerkt wurde, kann von der Ultrarotabsorption dasselbe gı 


sagt werden. Von diesen physikalischen Eigenschaften studiert man erstens, wenı 


möglich, die Dampfdruckanomalien, weil diese sehr überzeugend sind und oft 
wichtige Schlüsse betreffs des Pseudosvstems ermöglichen Es leuchtet aber eiı 
daß, wenn die Flüchtigkeit in dem für das Experiment zugänglichen Temperatuı 
biet zu gering ist, auch bei starken Störungen des inneren Gleichgewichtes dis 
Dampfdruckänderungen innerhalb des Beobachtungsfehlers liegen werdeı 
diesem Fall studiert man andere physikalische Größen, die für eine Anderung d 


inneren Zustandes eine genügende Empfindlichkeit besitzen 


Amsterdam, Laboratorium für allgemeine und anorganische Chemic 


November 1940 
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Ein Cadmium — Wismut-Oxyd mit unvollständigem 
Sauerstoffgitter. 
Von 
Lars Gunnar Sillen und Birgit Sillen. 
(Mit 3 Abbildungen im Text 


Eingegangen am 16. 2. 41 


!O und BisO. wurde eine raun 


- 


\us rasch abgekühlten Schmelzen 
triert kubische Phase erhalten, deren Zelle S (Cd,,B:i 0 enthält Si. 
t beständig bei r-Werten zwischen etwa 0’16 und 0'27: die genaue Ermittlung 
(Grenzen wird durch Seigerung erschwert. Dichte- und Röntgenmessungen 


daß Leerstellen im Sauerstoffgitter auftreten. während das Metallgitteı 


\eilSsen, 
heinend vollständig ist 
Von zwei möglichen Anordnungen der Sauerstoffatome wird aus mehrer: 


ründen die eine vorgezogen 


Im #rühjahr 1939 hat einer von uns zusammen mit Herrn 
B. AURIVILLIUS gezeigt, daß in jedem der Systeme SrO— Bi,O, und 
PbO — Bi,0, eine Phase veränderlicher Zusammensetzung auftritt. in 
der merkwürdigerweise das Sauerstoffgitter eine erhebliche Zahl von 
l.ücken aufweist, während das Metallgitter immer vollständig zu sein 
scheint!). ZINTtL und UROATTO?) haben ein ähnliches Verhalten bei 
\lischkristallen von ZLa,0, und (’eO, nachgewiesen. Als viertes Bei 
piel eines unvollständigen Sauerstoffgitters können wir jetzt übeı 


eine Phase im System (’dO — Bi,O, berichten 


Zellendimensionen und Zusammensetzung. 

Eine Reihe von eingewogenen Mischungen von (dO und Bi,O, 
vurden in Silbertiegeln bei 900° C geschmolzen. Nach einiger Zeit 
vurde jede Schmelze auf ein kaltes Kupferblech ausgegossen, die eı 
tarrte Masse gepulvert und Pulveraufnahmen gemacht. Mit steigen 
dem Cadmiumgehalt der Schmelzen wurden die folgenden Phasen 
\acheinander beobachtet: 1. «-Bi,O,; 2. eine Phase, die sehr einfache 
Pulveraufnahmen gab, aber nicht weiter untersucht wurde: 3. eine 
Phase veränderlicher Zusammensetzung mit dem Beugungsbild eines 
wımzentriert kubischen Gitters mit der Kante @«’»&425AÄ; 4. reines 


dO. das bekanntlich dieselbe Struktur wie Kochsalz besitzt 


L. G&. SILLEN und B. Aurıvirnıvus, Naturwiss. 97. 388 und Z. Kristallogr. 101 


039) 483 ) E. Ziıntt und U. CroATTo, Z. anore. alle. Chem. 242 (1939) 79 







































Die dritte Phase war homogen. wenn r. der Bruchteil der Ca 
miumatome in der Gesamtzahl der Metallatome. zwischen etwa 0 
und 0°27 lag. Wenn für fünf Proben die gemessene Kante a’ seven 


rufgetragen wurde. bildeten die Punkte offenbar nicht eine Gera 


oder eine glatte Kurve. Wir elaubten zuerst, daß die Abweichunge 


daher stammten. daß etwas Cadmiumoxvd beim Schmelzen ve 
dampft war, so daß der tatsächliche Cadmiumbruch x niedriger w 


ıls der aus den eingewogenen Meneen von (dO und Bi,O. berechnet 


{ 


(‚senaue Analysen!) von diesen fünf Proben zeieten aber. daß in dr: 


l 


Proben der x-Werte gemäß Analyse und Einwägung innerhalb de 


Versuchsfehler (0'003) übereinstimmten. während in d 


mehrere Stunden lang geschmolzen gewesen waren. die Abweichunge 


>. 
© 
in 
u: u 
N Y 
| 
u = 
\bh. I Z Kant ( ıdı um W > T-UIN 1ede 
(ad ımbrü her 
0007 (a 0203 anstatt 0'210) bzw. 0'012 (0'158 anstatt 0'170) b« 


trugen. Diese kleinen Korrektionen der r-Werte konnten das Scha 


bild @(x) nicht rerelmäßiger machen 


i 


n übrigen, die 


Noch sieben Proben wurden hierauf dargestellt die wır nur eınıze 


Minuten geschmolzen hielten, um die Verdampfung von (dO vernael 
lässieen zu können. Die Zusammensetzung dieser Proben wurde eiı 


fach aus den EKinwaaeen berechnet. Die Würfelkanten @« von sämt 


lichen zwölf Proben sind in Abb. 1 eeeen r aufeetraeen (um die Lage: 


der Sauerstoffatome zu beschreiben. muß man. wie unten geze 


wird, die Kantenlänge verdoppeln zu a=-2a’ ww 8 5Ä Die Al 


Die Probe wurde in HÜl gelöst und Weinsäure zurefürt. Die Lösung 
it NaOH alkalisch gemacht und Cadmium mit 8-Oxvehinoliı efällt, wähı 
las Wismut in komplexer Form gelöst blieb Die Cadmiumverbindur 


beefiltert. in HÜl zelöst. wieder efällt ewaschen etrocknet nd ewi 











Ein Cadmium — Wismut-Oxvd mit unvollständigem Sauerstoffgitt 29 
eichungen von einer Geraden oder irgendeiner glatten Kurve übeı 
hreiten offenbar die Messungsunsicherheit (mit PHRAGMEN-Kan 
ern) die im Schaubilde durch kurze Linien dargestellt ist 
Es ist sehr wahrscheinlich, daß beim Erstarren der Schmelzen die 
ısammensetzung der ausfallenden Kristalle sich stetig geändert hat 
daß die Proben durch Seigserune inhomogen geworden sind. Di 
messene Würfelkante entspricht dann der häufigsten Zusammeı 
tzung der Probe, die nicht immer mit der mittleren zusammenfällt 
Wir versuchten einige Proben dadurch homogen zu machen. daß 
1 r sie eine Zeitlang bei 500° C hielten. Die Pulveraufnahmen der so 
IK ehandelten Proben zeigten aber, außer den ursprünglichen Linieı 
n denen einige jetzt gespalten erschienen. eine orolt Menve von sel 
hwachen Linien. Irgendeine Überstruktur war somit entstandeı 
Da es für die Ermittlung der Kristallstruktur gar nicht nötige waı 
te Abhängigkeit der Zellkante von der Zusammense tzung sehr genau 
ı kennen, haben wir einfach angenommen. daß das VEGArRDsche Ge 
etz hier eilt. Wir haben also in Abb. 1 (siehe auch Tabelle 2) ein: 
(+erade eezoren. von der die gemessenen Punkte nicht um mehr als 
02 oder 003 A abweichen. (In der Probe mit x =0'30 war (dO 
Is selbständige Phase zugegen.) Wir elauben. daß diese Gerade ehe 
u niedrige als zu hohe a-Werte gibt, da die Anzeichen von Inhom« 
enität breite Linien und kräftige Hintergrundschwärzung in deı 
Pulveraufnahmen bei den Proben am stärksten hervortreten., dereı 
Werte unter der Geraden fallen 


In Tabelle 1 sind die Pulverlinien von einer Probe mit x = 0'25 





I erzeichnet. Die Kolumne /,,. enthält einfach die Flächenhäufigkeits 
u ıhl » für jede Linie. Linien, die auf eine Überstruktur deuteı 
önnten, erschienen weder bei dieser Probe noch bei anderen Prob: 
St e wir durch schnelle Abkühlung von Schmelzen darstellten 
h 
n e ] Pulveraufnahmen von Cadmium Wismut-Oxyd mit 25 
ÜrKe-Strahlung 
rt 
eı hkl sın“ u sın“ t I I 
0 beı beoh ber.) (beob 
‚b 220 (1460 01449 12 
h 400 02919 92911 6 n 
122 04379 4368 24 st 
) 140 05839 0'5827 12 
' 620 07298 07287 24 ) 


+44 ("8758 0'8757 je 








\tomanordnung. 
Die zwei einfachsten der möglichen Bauprinzipien für die fra 
liche Phase veränderlicher Zusammensetzung sind die folgenden 


der Einfachheit halber betrachten wir die kleine Zelle @«’ & 4?5Ä 


| Es oıbt immer drei Sauerstoffatome le Zelle Der UÜberschu 4 
on Metallatomen über 2 Me Zelle hinaus lieet in Zwischenräum« 2 


m Gitter Die Zelle enthält somit (Cd B () 


Il. Es gibt immer zwei Metallatome je Zelle. Wenn Bi durch Cd ı 





setzt wird. entstehen leerplät %) 
ım Sauerstofteitter. Der Zelleniı J 
ee halt ıst somit Cd, ‚Bi () 
se 
Pe \us dena-Werten berechn: s 
BB % 
man leicht die Dichte der Phas z 
bei verschiedenen x- Werten unt: ! 
N \nnahme des einen oder aı 
deren deı obigen Bauprinzipie l 
un "WERL In \bh = werden dıese herec] 
ne neten Dichten (d,, und d 
Tabelle 2) mit den VvEeMESsSenel 
Dichten von drei Proben veı 
olıchen Sowohl die Größe d« 
77 semessenen d wie auch die Ab 
nahme von d mit wachsendem 
Aue. 5. EINER Een ia entscheiden zueunsten des Baı 
0) I Krei mess Die] 
vn ee en \ prinzipes II \uch wenn di 
} 3 es immer ? Me bzw. 30 oemittelte Gerade a (x) ın Abb 
Zelle a’? gibt aus der wir die Dichten berec! 


neten. um den Betrag von 003 
unrichtig sein sollten. würden sich die berechneten Dichten nur uı 
010 verschieben, was offenbar nicht die Wahl zwischen I und II beeiı 
flussen kann 

Wir schließen also daß die Metallionen die Punkte eines Taun 
zentriert kubischen Gitters mit der Kante «’ x 4#25AÄ gerade au | 


füllen. Die wahrscheinlichsten Lasen der Sauerstoffionen sind 40 


Koordinaten in Bruchteilen von «@’) und die daraus durch Symmetri« 4 
H 
operationen (wie Inversion und Permutation) erhaltenen Punkte. | { 
. 


einem solchen Punkt ist ein Sauerstoffion von einem deformiert: 


l’etraeder von vier Metallionen im Abstande etwa 237 A umeebeı 





a 


we. 


} 
! 





Ein Cadmium — Wismut-Oxvd mit unvollständigem Sauerstoffgitteı 3] 


I.h. die Koordination ist dieselbe wie in -Bi,0,'!) und in veı 


:hiedenen Wismutoxvyhalogeniden ?). Der Abstand Me— O0 würde auch 
ehr wohl mit denen in (dO (235 A) und in $-Bi,0,(239 A) überein 
timmen. In jedem anderen Punkte des Gitters würde der Abstand 
ın gewissen Metallatomen kleiner und die Koordination nicht so 
elmäbıg seın 
Die mittlere Zahl von Sauerstoffatomen je scheinbare Zelle «a 
3—rx. d.h. 273 bis 284. Von den zwölf Punkten in der scheiı 
ıren Zelle a@’®, die mit 30} gleichwertig sind, können aber aucl 
hstens drei eleichzeitig von Sauerstoffionen besetzt sein Wen 
ei Punkte auf derselben Würfelfläche besetzt wären. würde nän 
der Abstand O— 0 a’ 2 x 212Ä, also viel zu klein 
Ks scheint deshalb natürlich. nach einer Punktlage zu suchen 
in drei der betreffenden Punkte le scheinbarer Zelle Sauerstoff 
nen erlaubt. Im kubischen System gibt es aber keine solche drei 
hlivee Punktlaee: man muß entweder eine niedrigere. zunächst 
rıeonale Symmetrie aufsuchen odeı uch die Zellkante veı 
‚ppeln 
Da im ganzen Homosgenitätsgebiet der Phase keine Aufspaltung deı 
Iverlinien beobachtet wurde. gab es keine Ursache. eine niedrigere 
mmetrie anzunehmen. Mit der doppelten Würfelkante @« - 2a’ kann 
Metalleitter durch eine der 16-zähligen Punktlagen 0} (a) odeı 
) beschrieben werden Raumgruppe O wurde ausgeschlossen 
sie keine 24-zählige Punktlage für die Sauerstoffionen enthält 
t 0)” können die Sauerstoffatome in zwei verschiedenen Arteı 
neeordnet werden, nämlich in 24(c) oder 24 (d In diesen beideı 
'unktlagen würde jedes Sauerstoffion von 4M: \bstand etwa 
7A) und von 40 (Abstand etwa 260 A) und ein Metallatom 


6‘) umeeben sein. wenn man die Löcher im Sauerstoffgitter 


rnachlässiet Diese Koordinationszahlen sind dieselben wi: In 
Bi,.0,. 

In Abb. 3 ist ein Achtel der wirklichen Grundzelle ılso eine 
heinbare Zelle‘ «a? mit Sauerstoff in 24(c) bzw. 24(d) daı 


tellt. woraus die Anordnung der Sauerstoffatome um ein Metall 

m ersichtlich ist In 24(e) bilden die Sauerstoffatome zwei von 

ınder getrennte Dreiecke. In jedem Dreieck berühren sich dis 
l.. G. SILLEN, Ark. Kemi Min. G« \) 12 (1937) Nr. 18 l.G.8 


Stockholm 1940. III. Tei 





Sauerstoffatome (Abstand etwa 260 A). während der kürzeste A 
stand zwischen Sauerstoffionen verschiedener Dreiecke @’y14 48 39 
beträgt. Man kann sogar zeigen, daß die Sauerstoffatome in die 
Struktur in zwei verschiedene Gruppen eingeteilt werden können 
ce nen jede ein zusammenhäng« ndes (‚ıtter bil let So daß man 
(seiste) von einem Sauerstoffion ausgehend jedes andere derselb: 
(Gruppe über Brücken von berührenden Sauerstoffionen erreich« 
ann: dageeen zsibt es keine Berührung zwischen Sauerstoffionen 
verschiedenen Gruppen angehören. Dieses Bauprinzip scheint etw 
f 


befremdend unseres Wissens kommt es in keinem bisher unt: 


uchten loneneitter voı Zwar durchsetzen sich in Cuprit!) zw 


Cristobalitgitter, anscheinend ohne jede gegenseitige Berührun; 
Die Bindung in Cuprit ist aber höchstwahrscheinlich kovalent 

In 24(d) würden dagegen die Sauerstoffatome ein einziges 
sammenhängendes (Gitter bilden Dazu ihnelt die \nordnung d 


sechs Sauerstoffatome um ein Metallatom der in der (unreinen) eiı 


fachen kubischen Bt,0,-Phase?), wo in einem Würfel sechs Eck: 
von Sauerstoff besetzt sind: eine Raumdiagonale (3-zählige Achs 
verbindet die leeren Ecken. In Cadmium — Wismut-Oxyd wäre die 
Sechsergruppe in der Richtung der 3-zähligen Achse zusammeı 


gedrückt; eine andere Art von Deformation kommt in P-Bi,O, \ 


W H BrAGe und W, L; Bı AGG, „A Ravs ınd Urvst ıl Structure‘, >. ] 
ndon 1915. ’) L. G. SILLENn, Ark. Kemi Min. Geol. (A) 12 (1937) Nr. 18 
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Ein Cadmium — Wismut-Oxyd mit unvollständigem Sauerstoffgitteı 3 


Wir halten deshalb die Punktlare 24(d) für die wahrschein 


ichste. Die Atomanordnung der fraelichen Phase wäre somit 


)_—- Ja3d (000, !!!) 
l6öx (dd 
16 Me | in 16(a) 000, 144. 033%, 
116 (1 x) Bı - en 
24 — Sa O in 24(d) 50), 503(),303C),303 


Wie schon erwähnt wurde, hat man die Koordination Me—- 60 


)--4 Me. O— 40, wenn das Defizit an Sauerstoff vernachlässigt wird 


Die Abstände Me—O und O-—O sind in Tabelle 2 für verschieden: 


ıdmiumbrüche x vergeben 


labelle 2. Zellenkante, berechnete Dichte und Atomabstände b« 





ıdmium — Wismut-Oxyd von verschiedenen Cadmiumbrüchen 
a lo y 1 HVe—O 0: 
016 S’548 Y145 HEHHE 380 2'617 
or18 8'529 9116 698 2'384 2612 
020 s'510 WO87 0736 2.379 2.606 
0,22 8491 058 9774 2373 2600 
0.24 8472 VO28 9812 2368 2.594 
027 s’444 S’uS4 869 2'361 2'585 
Die „„Vollstruktur‘ Me,O, mit 2=V anscheinend ein neueı 
['vpus von A,B,-Struktur konnte unter unseren Versuchsbedin 


sungen nicht erreicht werden. Möglicherweise wurzelt die Instabilität 
ler Phase bei x<_ 016 in der Spannung in den etwas zu kleinen 
0—-()-Abständen. Es ist aber denkbar, daß eine Modifikation von 
B1,0,, die man als y-Bi,0, bezeichnen könnte, mit dieser Kristall 
struktur bei hohem Druck und unter gewissen Temperaturbedingungen 


beständig ist 


Stockholm, Universität, Institut für allgemeine und anorganische Chemie 


ıl. Chen Abt.B. Bd.49, Heft 








Resonanz- und Isotopieeffekt im RAMAN-Spektrum des CS 


\ 


L. Giulotto und P. Caldirola. 


Mit 3 Abbildungen ıı lext 
(Eingegangen ım 18 2 t1 
Das Raman-Spektrum des flüssige (NS ırd it Sı rogra] 

srobeı Dispersi ntersucht Es set } ' ZW Bandeı ' men 
lenen die In hauptsächlich tus el Komponenter der Fı juer 6535 
645°2 cm ınd di ındere us wei Komponenter der Frequeı ‚945 
S02’5en u bestehen scheint. Die Frequenzen und die relat n Intensitä 
] Komponenten stehen in guter Übereinstimmung mit der FerMischen 
sonanztheorik Om 2 Jede der beiden Banden zeigt sodann eine dı 
Komponente (642 und 783 cı die aus dem Isotopieeffekt des 85#+ erklärt 
Schließli h beobachtet man eine schwa ne Ba de von ungefähı 3393 en I die 
ler verbotenen Eirenschwingung ‚uschreiben läßt 


oestrecktes Molekül besitzt drei Gruı 
und o. einfach sind und 
ım Raman-Kffe 
\nderseits 


vegehi 


Kın symmetrisch 
schwingungen @,. @3, @,; von diesen o, 
zweifach entartet ist. Nach den Auswahlreeeln ist 
nur die totalsymmetrische Grundschwingung o, aktiv 
es bekannt. und es ist dafür eine theoretische Erklärung 
daß das Raman-Spektrum einiger derartiger Moleküle (z. B. CO, uı 
('S,) aus zwei klar voneinander eetrennten Banden besteht. die 

Feinstruktur besitzen. Im Falle von CS, fanden die ve 


sich eine 
Bande von = 655 cm 


schiedenen Forscher!) eine starke und « 
schwächere von = 800 em Ihre Resultate stimmen allerdiı 
nicht völlig in der Zahl der einzelnen Komponenten jeder Band: 
ihrer Zuordnung und in ihren relativen Intensitäten überein 


\us diesen Gründen haben wir es für 
Raman-Spektrum 


nützlich eehalten. mit 


sonderer Sorgfalt das des ('S, noch einmal 
prüfen und sodann die zufriedenstellendste Auslegung dafür 


suchen 


Radium 1931) 403. S. PIENKOWSKI 
Phvsic. Rev. 39 (1932) 1029. A. L 


hem. Phvsies 2? (1934) 402 \ 


P. L. MESNAGE, J. Physique 
1 (1932) 87. S. BHAGAWANTAM, 
SETH, J. U. SORENSEN und J.R. NIELSEN, .) 


RAo. Proe. Ind. Ac. Scien. A 2 (1935) 46 
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Resonanz- und Isotopieeffekt im Raman-Spektrum des US 35 


Die Versuchsanordnung. 
Der benutzte Spektralapparat war der Hıngersche Spektrograph 
> 


52, der eine Dispersion von 68 A/mm bei den von Hg 4358 Ä eı 


sten RAMAN-Linien und von 52 A/mm bei den von Hg 4047 A 


vesitzt. Der Spektrograph befand sich in einem Spezialthermostat 


ım Temperaturschwankungen auszuschließen 


Um die Zersetzung der Flüssiekeit durch Kinwirkune deı 


Strahlung des ersten ultravioletten Spektralbereiches zu vermeiden 


urde zwischen Lampe und Röhre ein Kaliumehromat-Filter ein 


eschaltet Dieses Filter erlaubt die Erregeung außer mit 4358 Ä 


ıch mit 4047 A 
Es wurde Mercks Schwefelkohlenstoff (rein pro analysi) verwandt 


r der Ausführung der Spektrographie wurde er mit Quecksilbe 


hlorid geschüttelt und mit Baumöl destilliert: unter diesen Voraus 


St 


tzungen erhielt sich die Flüssiekeit für fast 10 Stunden praktisch 


unversehrt. und nach Ablauf dieses Zeitraumes wurde sie erneuert 


Da Schwefelkohlenstoff bei tiefer Temperatur (48°) kocht. wurde er 


) 
I) 
ki 


wıernd mit Wasserzirkulation und Ventilation gekühlt. Die Flüssig 


eitstemperatur hielt sich so zwischen 18° und 20 


Es wurden drei Aufnahmen ausgeführt von 15. 40 und 80 Stunden 


Belichtungsdauer Die Breite des Spaltes variierte bei den veı 


hiedenen Proben 0'015 bis 002 mm. Als Platten wurden die ortho 


hromatischen lichthoffreien extrarapiden Sorten Ferrania veı 


vendet. und die Aufnahmen wurden mit Feinkornentwicklern ent 


+ 


T 


ckelt Die Mikrophotometerkurven wurden mit einem Morrtschen 


krophotometer Typ A bei einer 50-fachen Vergrößerung ausgeführt 


Beobachtete RAmAan-Frequenzen. 
Um die Frequenzen zu messen, wurde an beiden Rändern des 
MAN-Spektrums das Eisenbogenspektrum photographiert. In dem 
Hg 435833 A erregten Spektrum fand sich, daß die erste Bande 
ne Hauptkomponente bei 4486 11 A und einen gut getrennten Tra 
nten bei 448443 hatte, und die zweite eine Hauptkomponente bei 
1465 A und einen gut getrennten Trabanten bei 451630 A. Unteı 
rücksichtigung der verschiedenen Genauigkeiten der Messungen eı 
t man die folgenden Werte für die Frequenzen der beiden Maxıma 
jeden Bande 
6535-03 cm! 7945+05cem 


645 2405 cm S02’5--0Sem 
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Die Analyse der photometrischen Kurven beideı Banden zeigt 
daß diese eine verwickeltere Feinstruktur als etwa eine Dublet!t 
struktur haben. Auch auf Grund von Betrachtungen, die später ent 
wickelt werden sollen. schien es uns am besten die Form der Kurve 


foleendermaßen zu erklären: in der ersten Bande bestehen zwi 


weitere Komponenten bei 642—+2 cm und 655 +2 cm ın di« 
zweiten zwei andere Komponenten bei 783 +2 cm und 813 --2en 
N ) 
' 
’ 
| N 
’ 1) 
PT u 
) 
Ei \ ni 
a) 2 RES in ya } 
7 } 
A e 
Fi 
_— ( 
\bh. 1 
ı) Raman-Bande bei 653 cm Erreeerlinie Hg 4358 A, 40 Stunden Belichtuı 
dauer.) b) Raman-Bande bei 653 em! Erregerlinie Hg 4358 A, 80 Stund 
Belichtungsdaneı LAMAN-Bande bei 794 cm Erreeerlinie Hg 4358 


80 Stunden Belichtungsdauer 


Von diesen weıteren Komponenten erscheinen die hei 642 und 
783. obwohl sie nicht ganz aufgelöst sind, ziemlich klar aus di 
Photometerkurven: sie muß man als sicher festgelegt halten, währeı 
die bei 655 und die bei 813 notwendig werden, wenn man den ve 
schiedenen Komponenten eine symmetrische Form zuteilen w 
deshalb sind sie als weniger sicher anzusehen. Schließlich haben 
eine sehr unscharfe. schwache Bande in der Gegend von 393 cı 


beobachtet. die auch sehon von anderen gesehen wurde 


Intensitätsmessungen. 
Besondere Sorefalt ist auf die Intensitätsmessungen der einzeln: 
Komponenten verwendet worden. auch wei! die Ergebnisse der v: 
schiedenen Forscher in dieser Hinsicht sehr auseinandergehen. | 


diese Messuneen wurden auf der Platte Sel 


hwärzungsmarken ı 
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sezeichnet mit Belichtungsdauern derselben Größenordnung wie die 
velche zur Erhaltung des Raman Spektrums nötig waren. So hat 


nan zwei Diagramme der Abb. 2 und 3 zeichnen können. in denen die 


Irdinaten den Intensitäten proportional sind Die Messuneseinheit 


ler Intensitäten von Abb. 2 
t viermal die von Abb. 3 
twas unsicher erscheint die 
\nalvse der Kurven in ihren 
erschiedenen Komponenten 
ıd daher auch die Beuı 
ılunge der von ihnen einge 
hlossenen Oberflächen. Es 
steht eine Unsicherheit 

den verschiedenen Fo1 
hern, ob man die Obeı 
chen oder die Maxima 
ler Intensitätskurven mit 
nander vergleichen muß 
ım das Verhältnis der In 





tensität der verschiedenen 





Komponenten zu erforschen \bh. ?2. Zerlereunge der Ramax-B )ei 
NGSETH und Mitarbeiteı 1 653 cı ıhre KR 
bh. 3. Zerlegung der Raman-Bande bei 794 em”! in ihre Komponenteı 
\. LANGSETH, -J. U. SERENSEN und J. R. NIELSEN, .J he Phvs 


102 
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finden für die Hauptkomponenten der beiden Banden (6535 un 
7945 em !), daß das Verhältnis der Oberflächen 30 und dasjenig« 
der Maxima 127 ist V.Raot) findet hingegen. in den beideı 
Fällen. 66 und 92 Nach LANnGsETH muß der Wertunterschied di 
beim Vergleich von den Oberflächen oder den Maxima erhalten wurd: 
dem Einfluß der Molekülrotation zugeschrieben werden. Nach unser: 
Meinung dagegen muß man einen derartigen Unterschied, zumiı 
desten zu einem bedeutendem Teil, der Willkürlichkeit zuschreibeı 
mit der man die einzelnen Komponenten bestimmen kann | 
scheint uns. daß man den Einfluß der Rotation praktisch vernae| 
lässigen kann. Und tatsächlich findet man bei der Analyse de 
elektrischen und optischen Eigenschaften des flüssigen ('S,, daß bi 
der Temperatur von 20° die eybotactie-Ordnung recht bemerkensweı 
ist: weshalb die Rotation des Moleküls praktis« h verhindert ist Ben 
Zerlegen der Intensitätskurven in die verschiedenen Komponent: 
haben wir den Komponenten einer Bande die gleiche Breite zı 
oeschrieben. Genauer ausgedrückt. wurde die Zerlegung in der Weis 
durchgeführt. daß die Breiten der genannten Komponenten glei: 
blieben für eleiche relative Höhen. Beim Befolgen dieser Norm wiı 
die Willkürlichkeit der Zerleerung bemerkenswert vermindert ) 
Komponenten der stärkeren Bande haben sich ein wenig enger eı 
oeben als die der schwächeren So daß Sit h das Verhältnis deı Maxin 
der Komponenten verschiedener Banden etwas anders gestaltet 

das Verhältnis der Oberflächen: so ergab sich im Falle der Haupt 
komponenten der beiden Banden das Verhältnis Mittelwert ve 
schiedener V\lessungeen) 7 bei einen Ver: leic h der \ ıxıma und 


beim Vergleich der Oberflächen 


Diskussion der Versuchsergebnisse 
a) Resonanzeffekt Das Auftreten im Raman-Spektru 
zweier Banden an Stelle der alleinigen Eigenschwingung o,. wie « 
die Auswahlregeln verlangten, ist seit langem von FERMIT?) wie bi 
dem Fall von (0, erklärt worden. Es entsteht durch die star! 
Störung. die dadurch hervorgerufen wird. daß die Frequenzen 
+) 


und o, fast koinzident sind Die Fermische Theorie ist vi 


N 


DENNISON?®) und PLACZEK#) aufgegriffen worden, die unter ander: 
aufs neue die auf CS, bezüglichen Ergebnisse diskutiert haben 

1) A.V.Rao, Proc. Ind. Ac. Scien. A 2 (1935) 46 ') E. Fermı, Z. Ph 
71 (1931) 250. ) D. M. DEnnIsonN, Phvsic. Rev. 41 (1932) 304 t) (4. Praczı 
Handbuch d. Radiolorie IV, 2 (1934) 316 











‚up! 
vel 
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Betrachten 


ler beiden 


Resonanz 


wir 


Banden 


und Isotopieeffekt im Raman-Spektrum des ('S 30 


zuerst die beiden stärkeren Linien einer jeden 


Wie schon bekannt. kann man sie in folgendeı 


Weise zuordnen 
645 2 cm 
6535 
7945 
5025 
A V V, bedeuten d 


bezieht sich auf den D 
Bei der Benennung der ı 
Niveaus 


ergetischen erhie 


Vernachlässigung der Gliede 


Hier ıst / 


les Moleküls abhängt 


ein Parameteı 


pP 17 
(5 39 
Der erhaltene »,-Wert wird 
pektroskopischen Frequenz 
aktive 


infrarot Freque 


RAMAN bei ungefähr 393 cm 





Die Intensität der Ram 
ementen |« 222m und |« En 
Deshalb erhält man 
Ist 
00 1 oo« 
. Ve+ A (aj!?2 
‚2x 
1 
Vr— A (aJeess 


WVVI 

1.650 > (1101 
(0009) > (1000 
(000) > (0200 
171 98 > 030] 


ie Schwingungsquantenzahlen für o, 

rehimpuls der entarteten S« hwingeune Os 
‚ach der Fermischen Theorie berechneteı 
derartige Übergänge 


]t man für unter 


r zweiter Ordnung 


\ ] 1 16 P HI39» 
' — Zen 
> } | 16 / iyu4 «) 
| 
‚rA > pP 645? 
| 
YA 32 P* 3525 
der von den mechanischen Konstanten 


Bei der Lösung dieser Gleichungen erhält man 


“ .)+) - 
In 1225 em 


t cm 


26cm 


außer den Gliedern höherer Ordnung deı 


©, gleich sein. Eine solche. theoretisch 


nz beobachtet man hingeeeen auch im 


Der Einklane ist also zufriedenstellend 
ın-Linien ist von den gestörten Matrix 


des Polarisierbarkeitstensors « bestimmt 


irre ( 

arte ‘ 

Vz— A (a)923 

Yx+ 4A (aJg2H81 r=VY16P 








40 L. Giulotto und P. Caldirola 
Zur Vereinfachung der Schreibweise nehmen wiı 


01 h 
p)\P000 } a, ((r)P 000 ) N} | > m 
{ Sa®r, 0200 w 8 12; 


Iı/o ) 12'0 
qg, und g, sind die normalen Koordinaten der Eigenschwingungeı 


Daher erhält man 


} « } | 

} 
\lıt unseren Zahlenwerten für die experimentellen Intensitätsverhä 
nisse o =57 (Vergleich der Maxima) und 52 (Vereleich der Ob: 
flächen) findet man - 014 bzw 015 Diesen Werten eı 


spricht ein ungeestörtes Verhältnis (d.h. in \bwesenheit der Resonaı 
entartune) der UÜbereaneswahrscheinlichkeiten (0000 >» 10% 
ınd (0000) — (1000) von 1/51 bzw. 1/44. was mößrlich ist 

b) Isotopieeffekt: Unserer Meinung nach hat der Isotop 
effekt. der von keinem der vorhergehenden Forscher‘ berücksichti: 
vurde, einen bedeutenden Einfluß auf die Struktur der Rama» 
Banden des ('S,. Deshalb werden wir darlegen, wie man dies« 
Effekt zwei der schwächeren beobachteten Komponenten zuschreib: 
kann. Außer von uns wurden diese Komponenten auch von LANGSı 


und Mitarbeitern beobachtet, die jedoch glaubten, daß man sie Ub« 


oeängen von angeregten Zuständen zuschreiben müsse 

Die Theorie des Isotopieeffektes ist vor allem von RosENTH 
und SALANT!) entwickelt worden. die dafür die Grundgleichung: 
geliefert haben. Im Falle eines symmetrisch linearen Moleküls YA 
in welchem die Atome von einem oder von mehr Isotopen erset 


rden sind. erhält man 


A) durch den Effekt deı Isotopie 


N 


ler Zentralatome (Y'"’’X 


n M 
lo V, - 
' 2 . M + AM)(2m -+ M 


b) durch den Kffekt der Isotopie der äußeren Atome Y M)X 


Pu EmZ ) 


2 mM ] Iw, lo 2mM Im 
2m+M) wo w ff) (2m + M) 2(2 m + Am 
Den Fall Y'* X; erhält man sofort aus der obigen Formel 


Was die relative Intensität der Linien anbetrifft, die auf diesel 


Schwingung in Molekülen Zurückzuführen sind, welche sich nur duı 


E. 0. SarLant und J. E. RosEntHAL Phvsic. Rev. 42 (1933) 812 








rel 
eselb 


dure! 








Resonanz- und Ilsotopieeffekt im Raman-Spektrum des (NS 4] 
} I 


den Ersatz von Isotopen unterscheiden, so hält man dies, in ersteı 
\nnäherung, durch das Mengenverhältnis der verschiedenen Isotopen 
beeründet. In unserem Fall müssen wir folgende Isotopen mit ihren 


relativen Mengen!) betrachten 


0@:. AM=1 (989%) s#®2. Am=0 (95° 

09: AH =1 1'1%) Ss3. Am=1 (0'74‘ 
534 Im 2 (& 2° 
‚N36 In ı (0'016 


Wenn man ın Rechnung setzt. daß wegen der Symmetrie d 
VIoleküls bei erster Annäherung nur die Schwingung &, im RaMax 
ktiv ist, findet man sofort, daß die verschiedenen Kombinatione:ı 
ler Isotopen,. mit nicht völlig zu vernachlässigender Intensität. zı 


len Aufspaltungen der Tabelle führen 








Tabelle 1 
Meng Relati 
Molekülart leng ANEON Aufspaltung 
Intensität 
I 
(832 S E 9025 ) I ] 0 

I 
I 

08328 I, 14 ı — 0'015 | Aw, & — 5'6cn 
I 
. I 

(83? 83% I 38 N 7 009 lv, & ler 


Unsere Versuchsergebnisse zeigen das Auftreten von zwei Kom 
onenten von 783 und von 642cm"!, die sodann ungefähr un 
Il’5cm"! gegenüber den entsprechenden Hauptkomponenten veı 
hoben sind, in guter Übereinstimmung mit den Resultaten der voı 
hergehenden Berechnung. Auch die experimentellen Intensitätsveı 
iltnisse (siehe Tabelle 2) stimmen mit den berechneten überein 
er Isotopieeffekt des S®-]sotops ist nicht stark venue,. um beobachtet 
erden zu können. 
Zusammenfassung. 
Die Fermische Theorie des Resonanzeffektes erlaubt unzweife 


! zu klassı 


ıft, die Komponenten 645 2: 6535: 7945 und 8025 cm 
zıeren. Der Isotopieeffekt gibt eine sehr plausible Erklärung deı 
Komponenten von 642 und 783 cm"!. Nun müssen noch die sehı 


hwache Bande bei 393 em! und die unsicheren Komponenten von 


1) J. J. LivinG00D und G. T. SEABORG, Rev. mod. Phvsies 12 (1940) 30 








4. l.. Giulotto und P. Caldirola. Resonanz- und Isotopieeffekt usw 


655 und 813 cm! klassifiziert werden. Die Frequenz 393 ist sicheı 
lich. wie schon angedeutet. mit der verbotenen Eigenschwingeun: 
»-(0000)-> (0101) zu identifizieren. Die schwachen Kompo 
nenten von 655 und 813 em! könnte man hingegen Übergängen voı 
ıngereeten Zuständen nach höheren Zuständen zuteilen. Die veı 
nünftiesten Zuordnungen scheinen uns die Übereänee (1000) 

2000) und (1000)-> (1200) zu sein. Mit Rücksicht darauf, dal 
bei der Temperatur von 20° der BorLTzmannsche Faktor für deı 
Zustand (1000) = 009 ist. sieht man. daß auch die Intensitäteı 
soleher Linien. die wir in der Zerleeung der Intensitätskurven veı 
muteten. in keinerlei Gegensatz zu solch einer Zuordnung stehen 


Die erhaltenen Resultate können in der Tabelle ? zusammeı 








oefabt werden 
labı 5 
Frequenzeı Intensitäten ’ 
| bereänge 
em —! Verhältnis der Maxima 
93 > 0000 > (0101 
54» > 09 0000 > (1000) Isot 
6452 05 PN) 010] > (1101 
6535 0 10 0000 > (1000 
175) 2 (0 UN I0O00 > 2000 
183 2 017 0000 > (0200) Isot 
7945 05 015 0000 > VO200 
S02°5 IN vo 010] > (0301 
s13 2 (? 02 1000 > (1200 
Istitut ! ) \. Volt B.: versit Pa Ita 
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Orientierungspolarisation und Übermolekülbildung. 


Von 
Heinz Dunken, Fritz Judenberg und Karl Lothar Wolt. 


(Mit 9 Abbildungen im Text 


Eingerangen am 18. 3. 4] 


Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes wird die Konzentratio 
hängigkeit der Orientierungspolarisation über den gesamten Konzentrations 
ch quantitativ berechnet. Es ergeben sich zum Teil sehr einfache Beziehunge: 
Deutungen von empirisch ableitbaren formelmäßigen Zusammenhänger 


B. VAN ARKEL) zwischen Orientierungspolarisation und Konzentration. In alleı 


i 


len stellt sich heraus. daß vorhandene Meßergebnisse sich auf der erwähnteın 
rundlage darstellen lassen, daß aber weitere unabhängige Bestimmungen deı 
eichgewichtskonstanten und dielektrisehe Präzisionsmessungen an sehı 


nnten Lösungen notwendig sind 


In einer bereits veröffentlichten Untersuchung!) wurde eine 
juantitative Analvse der Konzentrationsabhängigkeit der molaren 
\ischungswärmen von Stoffen durchgeführt, die wegen des Dipol 
omentes ihrer Moleküle zur Bildung von Übermolekülen befähigt 
nd. Es erwies sich dabei, daß das Massenwirkungsgesetz nicht nuı 
formal den Verlauf der Mischungswärmen in Abhäneiekeit von de: 
Konzentration darzustellen gestattet. sondern daß es auch eine sinn 
volle Zerlegung der molaren Mischungswärmen in Anteile ermöglicht 


elcehe den beim Mischen entstehenden UÜbermolekülen verschiedene: 


Z/ähliekeit zufallen \uch die Konzentrationsabhängiekeit des aus 


smotischen Messuneen bestimmten scheinbaren oder mittleren Mole 
ılargewichtes von Nichtelektrolyten bestätigte. daß die UÜbermolk 
ılbildung oder stöchiometrische Assoziation zu einem chemischen 
‚leichgewicht zwischen wenigen oder vielen Arten von UÜbermole 
len und den freien. als solehen in der Lösung vorhandenen Eineı 
olekülen führt ?). Auf die Tatsache, daß sich mit Hilfe des Massen 


rkunesgeesetzes auch die Konzentrationsabhängiekeit der Orien 


tierungspolarisation quantitativ verfolgen lassen sollte, wurde dabeı 


ion hingewiesen. zumal früher bereits das Auftreten von Extrem 


rtten an den Orientierungspolarisation Konzentrationskurven bei 


K.1L.Worr. H.Dunken und K. MErker, Z. physik. Chen B) 46 (1940) 287 
H. Dunken. Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 201. 
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den Lösungen deı \lkohole mit Hilfe des Massenwirkungsgeset 
diskutiert worden war!) 

In der vorlieseenden Arbeit werden nun die Ergebnisse eine 
ersten Durcharbeitunge dieses Gebietes zusammengefaßt Die Vi 
stellungen. die den im folgenden ausgeführten. vielleicht etwas forn 
erscheinenden quantitativen Ansätzen zugrunde liegen, sind eben 
ınschaulich wie physikalisch begründet. Sie lassen sich folgend« 
maßen kurz darstellen: Werden Moleküle eines Dipolstoffes, z. | 
eines Alkohols oder einer Fettsäure in einem dipollosen Lösungsmitt 
aufgelöst. so zerfallen die in den unvermischten Stoffen vorhanden 
vanz odeı iiberwieoend dureh elektrostatische Kräfte oebildet« 
Ubermoleküle (Molekülverbindungen zwischen eleichartieen Mol: 
külen) zu Übermolekülen niederer Zähligkeit (Verbindungen aus ein« 
serineeren Zahl von Partnern) und zu freien Molekülen. Vom Z 
tande äußerst verdünnter Lösungen aus betrachtet. in welchen di 
selöste Dipolstoff nur noch in Form von Einermolekülen vorhand: 
st. heißt dies. daß sich mit Zunahme der eingewogenen Gesamtkonzeı 
tration die Gleiehgewichtskonzentrationen zugunsten von Übermol: 
külen höherer Zähliekeit auf Kosten der Einermoleküle und der Übeı 
moleküle niedrigerer Zähliekeit verschieben \n den UÜbermolekülk 
st Übermolekülisomerie möglich. d.h. Übermoleküle gleicher Zähli: 
keit können verschieden cebaut sein also Z B dipollos sein oder « 


sleiches oder kleineres oder größeres Dipolmoment haben, als es d 





freien Moleküle besitzen (polare und unpolare Assoziation 


I. Allgemeine Ableitung. 


Für einen nicht zu Übermolekülen assozuierten gasförmigen odı 


einem dipollosen Lösungsmittel gelösten Dipolstoff ist nach Dep 


lie Orientierungspolarisation P/ gegeben zu 


“ tı N,u 
P; 9%k1 


wobei 'j das Dipolmoment der Einermoleküle bezeichnet und a 


(‚röße ” auf 1 Mol (=NXN,) Einermoleküle bezogen ist. Liegt Übeı 
molekülbildung vor. so gilt (1) exakt nur für den Zustand unendlich: 


Verdünnung. Für endliche Konzentrationen besteht eine nach Gra 


K.L. WorLr und W. HEROLD, Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 58. ©. Fuc 
ınd K. L. Worr. Hand- und Jahrbuch der chemischen Phvsik, Bd. 6, IB. Leip 
Wiss, L. Worr. H. FraHnm und H. Harms, Z. phvs 


1935 





K 
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ınd Art der Übermolekülbildung (Assoziationsstärke und Assozia 
ionsform) verschiedene Konzentrationsabhängigkeit der Orienti« 
ungspolarisation 
Wenn im folgenden die Konzentrationsabhängigkeit der Orien 
ierungspolarisation eines gelösten Stoffes unter Anwendung des 
\lassenwirkungsgesetzes quantitativ erfaßt werden soll, müssen zu 
ichst eine Reihe von Bezeichnungen eingeführt werden, die sicl 
sowemnt möglich an vorauseehende Ä\rbeiten!) anschließen 
n Mol Einermoleküle Liter Konzentration der Finer- | 
moleküle (Moment ı,) 
N Mol 2-zählige Übermoleküle Liteı 
Konzentration der Doppelmoleküle (mittleres Moment 
U,); 
N Mol x-zählige UÜbermoleküle Liter 


Konzentration der r-zählisen Übermoleküle (mittleres 





Moment u 


+) >) 
nt I, Mo on =. EN ı) 


0 un > 
st diejenige Konzentration in Mol Einermolekülen /Liter. die bestehen 
vürde, wenn keine UÜbermolekülbildung vorläge. d.h. die aus deı 
Einwaage unter Verwendung des einfachen Molekulargewichtes M 


rechnete. auf Einermoleküle bezogene Konzentration. Die Uber 


oleküle selbst müssen bei vorgeeebener Zähliekeit r in mehrere 


lurch die Größe ihres Dipolmoments sich unterscheidende Arten eın 
teilt werden. Die Zahl der auf eine bestimmte Zähligkeit entfallen 
len Arten von Übermolekülen mag im allgemeinen mit wachsende: 
hligkeit zunehmen. Im folgenden wird jedoch für jede Zähligkeit 


ır mit zwei Arten von UÜbermolekülen gerechnet. den polareı 


0) und den unpolaren (+ 0)?2). Es bedeuten dann 
N. Mol »-zähliger polarer Übermoleküle Lite: f 
n Mol x-zähliger unpolarer Übermoleküle/Liter | 
Weiterhin gilt für die Konzentration der UÜbermoleküle 
2-zähliger Art: n, = n,, Ns 
3-zählieer Art N N. n th 
Y zähliger Art N n N 
K.L. Worr, H. DunkeEn und K. MERKEL, Z. physik. Cheı B) 46 (1940 
312 2) Für den Fall. daß mehrere Arten von polaren UÜbermoleküleı 


her Zähligekeit vorhanden sind, geht in die Rechnung ı 


mittleres Momentquadrat u ein. 
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Kine Abhängigkeit der Größe P, von der Konzentration besteht 
wie oben bemerkt, nach der Beziehung (1) nicht. Wenn eine Al 
hängigkeit der Polarisation von der Konzentration experimentell 
funden wird, d.h. bei der Konzentration rn, eine Polarisation P/ = / 
semessen wird, so kann diese Konzentrationsabhängigkeit eineı 
fiktiven, als Rechengeröße zu wertenden. den Einermolekülen zuzı 
schreibenden mittleren Momentquadrat u? zugeordnet werden. Desss 
Konzentrationsabhängiekeit kommt dadurch zustande, daß bei ve 
schiedenen Konzentrationen die die Polarisation erzeugenden .\ 
Einermoleküle an der Bildung von Übermolekülen beteiligt sind. d 
eine solche Polarisation bzw. ein solches Moment besitzen. daß de 
in ihnen gebundenen Molekülen eine andere Polarisation, hier au 
sedrückt in einem scheinbaren Momentquadrat, zukommt, als weı 
sie nicht zu Übermolekülen gebunden wären. Wenn die Verteilun 
der Moleküle auf die UÜbermoleküle verschiedener Zähligkeiten v« 
der Konzentration abhängt. so ist damit die Konzentrationsabhängis 
keit der Polarisation erklärt. Da aber die Übermolekülbildung ei 
chemisches Gleichgewicht darstellt. ist die Konzentrationsabhäneige 
keit der Verteilung des Dipolstoffes auf Übermoleküle verschieden: 
Zähliekeiten oeoeben 

Bedeutet ur das scheinbare Momentquadrat der Einermolekü 


bei der Konzentration n,. so Ist 


- t ı N 
P Gun TE? | 
07 1 
r ist der Mittelwert aus den fiktiven mittleren Momentquadrat: 
”. die den Einermolekülen zugeschrieben werden müßten. weı 


ohne | bermolekülbildung der oleiche Polarisationswert erhalt:« 


werden sollte 


Für die freien Einermoleküle gilt u ?. Dann ist 
a [7 11 ’n 18 sr [z 
er 
I Y 


Die mittleren Momentquadrate u? werden wie folgt berechnet: Es s 
die Polarisation von UÜbermolekülen der Zähligkeit x bezogen a 


I Mol Ubermoleküle P' Die Polarisation P. von einem in UÜbs 


molekülen der Zähliekeit x enthaltenen Mol Einermolekülen ist dan 


Pr; 
pP 








Orientierungspolarisation und UÜbermolekülbildune. 47 





ht Ferner ist P als Mittelwert der Polarisation der verschiedenen 
Ah \rten von UÜbermolekülen gleicher Zähligkeit eeeeben zu 
X - ve A P; ! b 
P ba 
I n 
\e1 vobei n,, die Molarität der unpolaren Übermoleküle der Zähligkeit 
IzUu st, während die »,,,. 2,.,, usw. die Molaritäten der verschiedenen Arten 
‚sel olarer Übermoleküle gleicher Zähliekeit x und die P/,. P!, usw. die 
veı entsprechenden Polarisationen bezeichnen 
N Es werde nun angenommen, daß neben unpolaren nur eine Art 
die olarer UÜbermoleküle jeder Zähligkeit vorhanden sei. Dann ist 
de ER BEE 
P’ 6h 
aus n 
en Wenn tatsächlich mehrere Arten UÜbermoleküle eleicheı Zählie 
lung eit vorhanden sein sollten. so heißt das. daß P!,, als der Mittelwert 
vo! ıus den Polarisationen der verschiedenen polaren UÜbermoleküle auf 
Igr10 ufassen ist!). 
ei 6b) wird umeeformt in 
1gıg n ' n ‚ 
P P N P tyr( 
eneı n n 
Die Bruchteile » n. und n n. sollen mit 9 und bezeichnet 
erden. Es ist dann 
kül ) ] 
Da die unpolaren UÜbermoleküle das Moment Null haben. ist 
P Null. Damit wird 
e p ..P' 6d 
Da p 4 \ 
ateı w} T 'Z 
in lort | 
wen gt un pP tı N 2 
alteı 9kT u iX 
Kınsetzen von (be) ın (6) ereibt für die Polarisation von 1 Mol ıı 
Ubermoleküle der Zähliekeit x zusammeneeschlossenen Einermole 
ilen den Ausdruck kıN 
e # j It” (6 
f ve Pop ger 2 
* benso gilt für das Dipolmoment der UÜbermoleküle der Zähligkeit 
IS St 
‚ au! e—=' u” 6g) 
u 1 
UIbeı 
lanı | Da zunächst zwischen den verschiedenen Sorten polarer Übermolekül 


her Zähligkeit nicht unterschieden wird, soll im folgenden der Ausdruck P’ 
weiter als Mittelwert gekennzeichnet werden. zumal er. wenn nuı en 


ot, kein Mittelwert ist 
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(6e) in (5) eingesetzt ergibt 


- nu; N. Fap tu N; ap u B 7 
u? - 5a 
Da nun für jede Zähliekeit nur noch ein S-Wert, nämlich der mit 
dem Index p auftritt, kann dieser Index im folgenden weggelasseı , 
werden: 3, kann Werte annehmen. die kleiner als 1 odeı l sind 
\us (5a) und (la) folgt 
Dr _ isn, 90 oe ac . 
01 n 
Da über die Größe der Momente der UÜbermoleküle der einzelne 
Zähliekeiten nichts auseesaet werden kann. soll ganz allgemein gelt« 
ug, u (61 
\us (6h) und (5b) foleot " 
N | 
Pu, Im +n,B,g, +n,B,g (5. 


Da weder %, noch q bis jetzt einzeln bestimmt werden können, sol 


der Einfachheit halbeı 


oesetzt werden 
Kombiniert man schließlich die Gleichungen (1) und (61) mit 
>c SO folot i 
P: P Mt „..G, 7 n,„a + Yl 
Wendet man auf das Verhältnis der einzelnen Konzentrationen d 


Massenwirkungsgesetz an. so eilt 


n n 4 u 
;,. oder allgemein K 
n 12 n 1 
wobei A,, die Gleichgewichtskonstante?) zwischen Einermolekül 


und x-zähligen UÜbermolekülen ist 
\uflösen von (7) nach n, ergibt 


n 


rt / 


K, 
das in (5d) eingesetzt schließlich die gesuchte Formel für die 
hängigkeit der Polarisation von der Konzentration gibt 


z % n n’ n‘ 
f ! n ’ - Ks zn, Ä 
I) a, ist also ein für jede Zähligkeit spezifischer Faktor, der abhängt von de 
Bruchteil der polaren Übermoleküle jeder Zähligkeit bezogen auf die Gesamtza 
der Ubermoleküle der betreffenden Zähligekeit und zugleich von dem Verhältı 
H. Dunken, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940) 204ff. und K. L. Wo 
H. DunkeEn, K. MERKEL, Z. phvsik. Chem. (B) 46 (1940) 290 





xüleı 
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44 
j mit (3) kombiniert ergibt für n, die Beziehung 
i 3 N =. RR . er 
n,=n,|\l+4 25,+r’E,+ tx ) 3a 
t Wir teilen die Stoffe nach der Abhängigkeit ihrer Orientierungs 
' ırisation von der Konzentration zunächst in zwei Gruppen ein 
|. Gruppe: Stoffe, deren Orientierungspolarisation mit zunehmen 
N Konzentration in (dipolfreien Lösungsmitteln) monoton abfällt 
H ische Vertreter sind die Ketone. Es sind Übermoleküle alleı 
’ hligkeiten möglich; diese sind alle unpolar, nur die Einermoleküle 
\ en ein Moment 
2. Gruppe: Stotte, deren Polarisationskurven mit zunehmendeiı 
h Konzentration nicht monoton abfallen. Hierher gehören 
ı) Die Fettsäuren in Kohlenwasserstoffen. Wie bereits an anderer 
\telle!) gezeigt wurde, treten hier außer den Einermolekülen nur 
ınd 3-zählige Übermoleküle auf. 
b) Die Alkohole in Kohlenwasserstoffen, in CCI,, O8, u. dgl.; die 
Polarisationskurven weisen mehr oder weniger ausgeprägt Maxima 
und Minima auf. 
j Im folgenden soll die Anwendung der Formel (8) auf die beiden 


(Gruppen von Polarisationskurven durchgefülfrt werden 


I. Gruppe (Keton-Typus): Haben nur die 


Einermoleküle 
Moment. so geht (8) über in 


ıber Übermoleküle aller Zähligkeiten möglich sein sollen, die jedoch 


unpolar vorliegen, so daß polar nur die Einermoleküle sind, gilt 
r, Gleichung (3a): 


r n‘ 
n n,\1+2- gg ; } 3a 


a Tue 9a ah 


osmotischen Messungen gewonnene Werte der Massenwirkunes 


stanten Ä;a. Äj5, A], usw. sind nur in geringem Umfang bekannt?) 


Die dielektrischen Messungen lassen sich indes in bester Überein 


nmung mit der Erfahrung darstellen. wenn Konstanteneleichheit 
sesetzt wird. 


Siehe Anmerkung 2, 8. 43. 2) Wie zu Anm. 1, Tabelle 
H. Kempter und R. Meck£, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 229. K.L. Worr, 
IUNKEN und K. MERKEL, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 292ff., 297. ] 
These, Brüssel 1941. 
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Die zur Darstellung der Abhängigkeit der Orientierungspolarisa 
tion von der Konzentration n„ erforderliche Kombination von (8a) 
und (3a) nimmt folgende spezielle Form an: Bei Konstantengleichheit 


eeht (3a) über in 


n,=n.-11+2, YA 3% xl) | 3b 
ie © KÄ K 
woraus solange N, K,s l ıst folgt 
n j () 
v n ' 


\uflösung von (9) nach n, und Einsetzen in (8a) ergibt schließlich 


pP’ P' > 2)... j u R x | 14 a (10) 


Durch Erweiterune mit 


ur N 4n 
l+% + V1+7z 
Kı: Ki. 
wird (10) übergeführt in die einfachere Form 


2P; 
F - . (10a) 


zn, tn, 
wa | Pi 
Kı: K, 
die weiter unten auf anderem Weg abgeleitet werden wird. 

2. Gruppe: a) Säure-Typus: Für den Fall, daß neben den 
Einermolekülen nur 2- und 3-zählige Übermoleküle auftreten!) und 
außerdem die Massenwirkungskonstanten nicht gleich sind, geht (8) 
über in 


n n NT 
P Fee hen (Sb) 
1 N, 2 K 3 K, \ ) 
und (3a) in ii n: 
n n, (11+2 +3]. (3c) 
0 1 ER — 
b) Alkohol-Typus: Für diese Gruppe besteht bei Auftreten 


von Übermolekülen aller Zähligkeiten — nach Aussage der osmotischen 
Messungen Konstantengleichheit?). Somit ergibt sich für P/, die Be 
ziehung 

x N, | n n, 


(1 Ha, & + a, | ML: Ha,(z') # (dc) 


y’ » 
i = s zu Kı: Ka 


n, 
Bei welchen Werten von x die Reihe praktisch abgebrochen werden 
kann, wird später (siehe Abb. 9) erörtert. Für n, gilt Gleichung (9). 

1) Das ist bei den Säuren nach Aussagen der osmotischen Messungen der Fall 
(K. L. Worr, H. Dunken und K. MERKEL, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940), Tabelle 1, 


S. 297.) 2) Siehe Anmerkung 3, 8. 49. 


DO 





>] 
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Im folgenden soll gezeigt werden, daß die im vorhergehenden abgeleiteten 
Formeln für die Orientierungspolarisation auch auf anderem Wege erhalten werden 
können. Hierbei soll die Rechnungsweise benutzt werden, nach welcher die 
Mischungswärmen!) quantitativ erfaßt worden sind. 


Es sei a, der Bruchteil an freien Einermolekülen bezogen auf n,: as der in 
2-zähligen Übermolekülen enthaltene Bruchteil an Einermolekülen; «, der 
zähligen Übermolekülen enthaltene Bruchteil an Einermolekülen; oder allgemeiı 
e, der Bruchteil der zu x-zähligen Übermolekülen assoziierten Einermoleküle 
Ist P’. die mittlere Orientierungspolarisation von 1 Mol Einermolekülen, d 
zu x-zähligen Übermolekülen assoziiert sind, dann gilt für die Summe der Orienti« 


rungspolarisationen der Übermoleküle aller Zählirkeiten für die Konzentration n, 

Pr «P!+«,P}+aP}+- -a,.P: 10 

Die Größen P/, .. ., P’. stellen Mittelwerte dar, da für jede Zähligkeit in ihreı 
Moment unterschiedliche Arten von Übermolekülen auftreten können. Es sollen 

folgenden wiederum nur zwei Arten angenommen werden, und zwar unpolare mit 


dem Index P (H;p 0) und polare mit dem Index u (u v0), Allgemein ist dann 
PB PL +4. PP. 11) 


wobei wiederum die ß,, bzw. ß,,„ für die Zähligkeit x den Bruchteil polarer bzw 


.. 
unpolarer Übermoleküle (bezogen auf die Gesamtzahl der betreffenden Zähigkeit 
darstellen. Da das Moment der „„-Glieder Null ist, bleiben nur die mit dem Index xp 
erhalten. Weiterhin sei deren Moment u, das g-fache des Momentquadrates der 
Einermoleküle u; ; für q sind dann alle Werte außer Null möglich. 

Bezieht man die Polarisation auf 1 Mol Übermoleküle, was wiederum durch 
den doppelten Index xx angedeutet werden soll, so ist die Orientierungspolarisation 
der polaren x-zähligen Übermoleküle gegeben zu 

Bezieht man jetzt nicht auf 1 Mol Übermoleküle, sondern auf die Menge, die 
einem Mol Einermoleküle äquivalent ist, so gilt 

pı,=1pı,,="P: 13 

. . 
Wie auch bei der vorhergehenden Ableitung, soll wiedeı 

3.*q a (14 

sein; a, ist dann wiederum das Produkt aus dem Bruchteil Mol Übermoleküle einer 
Zähligkeit bezogen auf die Summe aller Arten dieser Zähligkeit und aus dem Ver- 
hältnis der Momentquadrate u? zu u. 
Aus den Gleichungen (11), (13) und (14) folgt, daß 


PL ge (11a 


ist. Schließlich ergibt Einsetzen von (11a) in (10) für die Summe der Orientierungs 
polarisationen der Übermoleküle aller Zähligkeiten für die Konzentration 
x P!| + 2 7 . u ı ( | iv 


ı D) 


1) K.L. Worr, H. DuxkeEn und K. MERKEL, loc. eit. 
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Die Identität der Gleichungen (8) und (15) läßt sich durch Einsetzen von 


lie zuletzt abgeleitete beweisen. 
Nunmehr soll die Gleichung (15) für die Berechnung der Polarisationen deı 
einzelnen typischen Gruppen umgeformt werden 


Wie bereits an anderer Stelle abreleitet wurde!), zelt« 


n, | I n 
n r - une 16 
K; n «KK 
S hieraus folgt 
ft 
( ( \x } lba 
zen 4 Y 
' ' | | 
K K 
17 I6a) einzesetzt ergibt 
"0 | 2 
f N _ > 
x. 


| - N N In, 
Br - 


Ketontypus): Unter den bereits früher bei der Ableitung deı 


l. Gruppe } 


Gleichung (10a erwähnten Bedinzrungen (Übermoleküle aller Zähligkeiten sind 


möglich, aber nur Einermoleküle haben ein Moment) geht (15) über ir 


Fon u; 15 
Da nach (16) « 1,/n, ist, kann man auch schreibeı 
P, Pr 16b 
N, 
Das entspricht der früher abgeleiteten Formel (Sa). Wird wiederum n, durch 
und Äj, ausgedrückt, so entsteht die für die Orientierungspolarisation der ersteı 


Gruppe eültire Formel 





5) pP’ 
P, - 16« 10a 
2n In 
Ans ® 
2. Gruppe: a) Säuretypus: Unter den für diese Gruppe früher schon 
veye benen Bedinzrungen geht (15) über ın 
a TR i 
P Pi(« ‘ re | (15« 
ci 2 3 
Da Konstantengleichheit nicht angewendet werden darf, hat Gleichung (18 
für diesen Fall keine Gültigkeit Aus (16a) und (7) folgt 
2 n? 3n’ 
( - und ( . 16d 


K,.n, 


K. L. Worr, H. DunkeEen und K.M 
290 ff 2) K.L.Worr, H. DunkEn und 


(1940) 293. ) Siehe 8. 49. 


ERKEL, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940 
K. MERKEL, Z. physik. Chem. (B) 46 
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Somit ıst 


n n n? 
P, P! LH a pe 19 
ei | , + K, 
wobei für n, Gleichung (3c) Gültigkeit hat 
Die auf diesem We g abıt leitete Gleic hung 19) stimmt wıeder mit der früheı 
rhaltenen (8b) überein 
b) Alkoholtypus: Sind bei Konstantengleichheit Übermoleküle aller Zählig 
keiten möglich, so eelten die Gleichuneen (15) und (18) 
a 
P Pr( t ’ iz 
5 
2 ; 
| n | 2 
j a 
K en In 
1; 53; | +3 
K K 


Il. Prüfung am experimentellen Material '). 
a) Ketontypus. Abb.1 gibt die nach Gleichung (10a) unteı 
Verwendung der Massenwirkungskonstanten A, = 10 errechnete 
Polarisationskurve für Aceton in Benzol wieder; die Übereinstimmung 


> 


ist bis zu 3 mol. Lösung vollständige: bei größeren Konzentrationen 





treten Abweichungen zwischen 4 und 10 auf 

p7 [ 
Arsok 
|750 \ 
. NN 

| \ 

- p r- r 11 9 F rer 1; 7 
Molarıkr? 9 
Abb. 1. Aceton in Benzol (6° C). P! 163°8. Meßwerte. 
berechnet mit A,=10. berechnet mit Näherungsformel: K,> = 10 


ı) Tabellarische Einzelangaben werden im folgenden nicht gemacht: diese weı 
den eingehend in der Dissertation von F. .JUDENBERG dargestellt, kritisch erörtert 
und durch neues und genaueres Meßmaterial ergänzt. Für die obigen Darstellungen 
wurden Messungen benutzt von: H. Harms, E. BERGMANN, L. EnGEL, ST. Sannpı 


OÖ. HasseL und A.H. Uur, G. BRIEGLEB, P.S. Smit# und H. E. Rogers 








54 Heinz Dunken, Fritz Judenberg und Karl Lothar Wolf 


Mit Hilfe der aus Gleichung (10a) unter Voraussetzung, daß 
4 ng/K,s<1l ist, abzuleitenden Näherungsformel 


BEE ee P (10b 


erhält man die in Abb. 1 ge 
strichelt dargestellte Kurve. Die 
Abweichung von der Beobach 
tung ist bei kleineren Konzen 


trationen erößer als bei der voll 





ständieen Formel 
In Abb. 2 und 3 sind in 
entspre« hender Weise die Poları 


sationskurven von Nitrobenzol 


N ın Benzol und Acetophenon in 
Wolaritöt — en, Benzol dargestellt Die Über 

Abb. 2. Nitrobenzol in Benzol (907° ı einstimmung ist hinreichend 
P,=345. + Meßwert: VAN ARKEL und SNoEkK!) 
berechnet mit Ä,=2 haben empirisch gefunden, daß 
ng für viele Stoffe foleende Be 
ziehung eilt: (wir verwenden 

‘ + 


unsere Bezeichnungsweise) 
1+A4 pn, (20 


wo pP, und 9% die spezifischen 
Orientierungspofarisationen be 
deuten Diese sind mit der 


molaren Orientierungspolarisa 





035 tion durch die Gleichungen 
Molarıldt man], 


P r . 
\bh. 3 \ etophenon in Benzol (18° C). Pı V. pP Y, 21 
Pi 185. + Meßwerte 
cn ct re ne verknüpft. Wir schreiben des- 


halb die va ArKEısche Glei 
chune in der Form p p' 
p’ 5 v. 0 


für einen bestimmten Stoff ist nun P//V,, eine Konstante, so daß 


) A. E. van ARKEL und I. L. SnozEk, Physik. Z. 38 (1932) 662; 35 (1934) 187. 





1st 
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wenn jeweils nur ein Stoff betrachtet wird, auch geschrieben werden 


kann pP 
- 1+B N, (23 
P! 
Unsere Näherungesformel 
P,=P — 106 
I + 
K 
ergibt für den Quotienten P//P; 
P! zn, 
= 1 + (10« 
P K;: 


das ist aber die va ArKELsche Gleichung; die zunächst mit keinem 
Bedeutungsinhalt erfüllte Konstante B hat hier entsprechend ihrem 
Wert 2/A,, die Bedeutung einer einfachen Funktion der Gleich 
cewichtskonstanten der Übermolekülbildung des betreffenden Stoffes 
Die Schreibweise (22) der Formel für die Konzentrationsabhängigekeit 
der Orientierungspolarisation ist von VAN ARKEL gewählt worden 
weil A dann eine universelle Konstante ist, d. h. mit ihr die Konzen 
trationsabhängigkeit der Orientierungspolarisation von sehr vielen 
Stoffen dargestellt werden kann. Aus dem Vergleich von (22) mit 
(10c) folgt 


P: 2 
ä. 258 
Vu K, 


Wenn man noch berücksichtiet. daß 


pP’ tnı-N 


1 9k 7 u7 


ist, so kann man. unter Zusammenfassung aller allgemeinen Kon 


stanten. also A. 47 usw. schreiben 


6 . 
Vy RK 2 
11 K ” s 
oder 2 ( 24 
A 
Hier sollte ( jedenfalls im Geltungsbereich der Gleichungen (22 
bis (23) eine allgemeine Konstante sein 
Formt man (24) um zu 
u u 
a ® - n w- Aa) 
Vy K 


so deckt sie eine Beziehung auf, die besteht zwischen dem Dipol 
moment, dem Molvolumen und der Gleichgewichtskonstanten K,.- 
Da diese definitionsgemäß bei starker Assoziation klein, bei schwacher 
groß ist, stellt 1/A,, das exakte Maß für die ..Stärke der Assoziation 
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dar. Daß diese, was bereits mehrfach mit Nachdruck betont wurde!) 
proportional „? und umgekehrt proportional V,,. also dem reziproken 
Kubus einer linearen Dimension ist, folgt hier empirisch und ist ver 
ständlich, wenn man bedenkt, daß die potentielle Energie zwischen 
zwei Dipolen gemäß der Formel E,— ı?/r? von ;-, und dem Kubus 
einer linearen Dimension, nämlich dem Abstand r der Dipole abhängt 


b) Säuretypus. Abb. 4,5 und 6 geben die nach Gleichung (8b 
für Propionsäure, Buttersäure und Essigsäure berechneten Konzentra 


tionsabhäneigekeiten der Ori 


Art " ei entierunspolarisation Wie 
7: nu der. Für Propionsäure und 
2 | > 
u Buttersäure wurden die aus 
. ar 
ei; 3 osmotischen Messungen ‚oe 
r — | wonnenen Massenwirkungs 
M Er konstanten benutzt Die di 
\hh. 4 Propionsäure in Benzol (6° ( . 
For elektrischen Messungen für 
P 66°0 Meßwerte« . s j 
— eK 0-004 0:019 Essigsäure lassen sich mit 
er ınet mit " 
K 0002 015 den osmotisch ermittelten 
Be Lean Konstanten nicht darstellen 
Fr \ (Abb. 6: gestrichelte Kurve) 
| N +*__ tn r7 dagegen wurde annähernd 
ae ee 
le Übereinstimmung erreicht 
4 / unter Verwendung der Kon 
F nn stanten für Propionsäure®) 
\hh.5 Buttersäunre in Benzol (6° ( Es zelot SI h daß die 
pP’ 66°5 Meßwerte 
: ade leBwert Orientierungspolarisation 
berechnet mit K,.=0'008; a.—=0'45 | 
z der Säuren bei kleinen abeı 
A 001: 030 
noch meßbaren Konzentra 
tionen steil zum Dampfwert ansteigt. Damit wird auch aus dem 


<urvenverlauf « ie Zuge \örıgkeıt der Säuren zur Gruppe der schwachen 
j lauf die Zugel keit der S Gruppe d | | 


Dipolbildner?) deutlich: Die Abhängigkeit der Orientierungspolari 


K.1.Worr, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 20. Vgl. auch H. Harms, 


Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 257. 2) Auf Einzelheiten über diesen Zu- 
sammenhang wird in der Dissertation von F. .JUDENBERG näher einzerangen 
K. L. Worr, H. DunxkKkEn und K. MERKEL, loc. eit. t) Ks ist möglich, daß 


die osmotischen Messungen von Essigsäure durch Anwesenheit von Wasser ver 

fälscht sind. Dafür spricht auch, daß der Gang der Konstanten in der homologen 
\ 

Reihe der Säuren einen anderen Wert für Essigsäure als den osmotisch bestimmten 


erfordert ) K.L. Worr und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 359. 





sat 


er\ 
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sation von der Konzentration gleicht in stärkerem Maße als bisher 
erwartet derjenigen der Alkohole; es ergibt sich daraus die Not 
wendigkeit, genaueste dielektrische Messungen bei kleinsten Konzen 
trationen durchzuführen!). Außerdem zeigt sich deutlich, wie vor 
sichtig bei Extrapolationen verfahren werden muß, da dem aus den 
Meßwerten in der bisher üblichen Weise extrapolierten Wert keinerlei 
einfache physikalische Bedeutung zukommt?) 
Wir weisen nochmals 

darauf hin, daß die Größe 1z7l 
der Dipolmomente der ein | 


zelnen UÜbermolekülsorten 


noch unbekannt ist; dem - 


entsprechend ist auch vor 2 
läufige nicht anzugeben, wel = 





ae ge . = 2 pe 

4 160 ’R „) Ä 4 

welcher unpolar ist For | ‚R 2.7 

mal kommt das darin zum ih ? Pe 

Ausdruck, daß in der in u F 

Gleichung (8b) eingehenden 2 + 

Gleichung (6i) nur das Pro | 

dukt aus ?, und g,=a Mer erg a nn aa 

auftritt. Es wird Sache u ae 7 Si m E 

einer späteren Untersuchung Le Weisses ie insel 18° ı 

sein, eine Aufteilung zu er P'— 65'0. Meßwerte 

reichen). berechnet mit A, O4; q v. 

K,.—0'002: a,—0"31 

c) Alkoholty PUR berechnet mit Ä, 001; a 0. 

Abb. 7 und 8 geben den K 0°0012: a. — 0'105 


Vergleich der nach Glei 

ehung (8c) berechneten mit den gemessenen Werten für Athanol 
in Tetrachlorkohlenstoff und für Äthanol in Cyelohexan. Bei Athanol 
Tetrachlorkohlenstoff, wo die Konstantengleichheit nochmals von 


I. PRIGOGINE?) nachgewiesen worden ist. wurde die von diesem be 


stimmte Konstante A, = Ä,, = K,,= **=024 Mol/Liter verwandt 
1) Die Messungen sind, ebenso wie bei den Alkoholen, in Vorbereitung. UÜbeı 
Ergebnisse wird in der Dissertation von F. JUDENBERG berichtet. ) Man hat 


früher versucht, aus dem extrapolierten Wert das Dipolmoment der Doppe 
moleküle zu bestimmen. Auch dieses Verfahren erscheint jetzt unzulässig Übeı 
Versuche dieser Art siehe I. PrıGoGIsE, These, Brüssel 1941. 
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dabei wurde die hier berechnete Kurve unter der Annahme gewonnen 
daß an polaren Molekülen nur 1- und 10-zählige vorhanden sind. Bei 


Athanol in Cyclohexan (Abb. 8) wurde eine annähernde Überein 


EIER - . REN stimmung zwischen gemes 
en senen und berechneten Weı 
1 '‚&, + ten unter Verwendung eineı 
| ; Konstanten K,=K,,=K;; 

| E* | ... 08 erreicht die 
| wesentlich größer ist als die 
\ H *| osmotisch ermittelte (004 
u | Als polare Übermoleküle 
M —— J eingen dabei ein ] 3-, d 


Wi ar, fg Be N] 


6- und 7-zählivee. Daß deı 


" - . ) rgV \ 1 
\bb. 7. Athanol in Tetrachlorkohlenstoff \bfall hinter dem Maximum 





20° C) P’—=6%8 - Meßwert . 
h auch steiler sein kann. möge 
‚erechnet mit ö ‘ 
K, u ‚0:24 die gestrichelte Kurve in 
g . >19 Abb. 8 zeigen. welche unter 
Zr ‚ Verwendung der gleichen 
| | Konstante berechnet wurde 
- 
| f a | unter der Annahme. daß 
/ AN 
A 1 / + | ‘ - 
er% nur polare 3- und 5-zählige 
- \ . 1 ® 
| j i | Ubermoleküle vorliegen 
N N x n 
N | we | Es zeigt sich also daß 
| 4 g* ’ ’ » al 
5 eine Konzentrationsabhän- 
/ \ R 
WG giekeitt von der Art der- 
7 . 
4 jenigen der Alkohole unteı 
Zugrundelegung der osmo 
tisch bzw. optisch ermit 
telten Konstanteneleichheit 
erundsätzlich dargestellt 
hei: 1 5 be dd Zn ige 22 a: Wie die 
Molarıtit —e Kurve sich aus den Bei 
\bb. 8. Äthanol in Cyclohexan (6° C) trägen der einzelnen Über 
P!=62'8. Meßwerte moleküle zusammensetzt 
berechnet mit und wie durch Überlage 
. 4 h . 0 . 
Kı2=K,; Kzı > rung zahlreicher solcher 
a 1; a, 50; a,=10; a- 1S8°5 ni 
Einzelkurven die Lage von 
rerechne nı 
K K K 08 Maximum und Minimum 
12 23 4 n 


a 16: a 20, resultiert mögen Abb. 8 
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und 9 zeigen!). Versuche, durch genauere Rechnung eine quantı 
tativere Übereinstimmung von Maximum und Minimum zwischen 
gerechneter und beobachteter Kurve zu erreichen, erscheinen veı 
früht, solange bei kleinsten Konzentrationen nicht genauere Mes 
sungen über den Kurvenverlauf vorliegen. Erst wenn Messungen 
bei Konzentrationen von n,< 0°5 in hinreichender Zahl und Ge- 
nauigekeit vorliegen, wird es möglich sein, bestimmtere Aussagen 
über Art und Zahl der beteiligten Übermoleküle zu machen. Des 


weiteren wird auch erst dann die Frage zu erörtern sein, ob für die 

















Ä\bb. 9 


Darstellung der dielektrischen Messungen immer die eleichen Kon 
stanten Ä benutzt werden können wie für die osmotischen Messungen 
oder ob Unterschiede auftreten. welche den osmotischen und Leit 
fähigkeitskoeffizienten bei Elektrolyten entsprechen. Gerade zur Ent 
scheidung dieser Frage werden Messungen bei kleinsten Konzentra 
tionen erforderlich sein. da die Festlegung des Minimums wenigeı 


durch solehe Koeffizienten bestimmt werden dürfte als die des Maxi 


1) Die gestrichelte Kurve in Abb. 9 verbindet die Maxima der Teilpolarisations 
kurven (Beiträge der Übermoleküle verschiedener Zähligkeit). Die Abbildung mag 
hinreichend deutlich machen, wie die Lage des Minimums und Maximums der x 
samten Polarisationskurve durch die Art der Verteilung des Dipolstoffes auf 


verschiedenen Übermolekülsorten bestimmt ist. 
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mums. Die Frage der Koeffizienten wird insbesondere bei den Alko 
holen vordringlich. während bei den den Ketonen und Säuren zu 


vehörigen Kurven wie aus den Abb. 1 bis 6 hervorgeht selbst 


die dielektrischen Konstanten der reinen Flüssiekeiten mit Hilfe 


der osmotischen Konstanten annähernd errechnet werden können 

\us unseren Untersuchungen an den Stoffen. deren Orientierungs 
polarisation mit zunehmender Konzentration monoton abfällt. folgt 
eine praktisch bedeutsame Methode, die für die Bestimmung von 
Dipolmomenten benötigte Orientierungspolarisation bei unendlicher 
Verdünnung aus Meßwerten zu berechnen. Bisher ging man bei der 
Bestimmung der Orientierungspolarisation für unendliche Verdünnung 
meist so vor, daß man für einige sehr kleine Konzentrationen die 
Orientierungspolarisation des gelösten Stoffes bestimmte und dann 
die gefundenen Werte auf die Konzentration n,—=0 graphisch extra 
polierte. Dabei mußte man die in dem Wesen der Bestimmung der 
Dielektrizitätskonstanten (Differenzmessung) lierende. bei kleinen 
Konzentrationen verhältnismäßig eroße Ungenauigkeit mit in Kauf 
nehmen. Da nunmehr mit unseren Gleichungen (10a) oder (10b) eine 
Beziehung zwischen der Orientierungspolarisation P/ bei unendlicher 
Verdünnung, der Konzentration n, und der Orientierungspolarisation 
P,, bei der Konzentration n, gegeben ist, kann man auch die mit 
srößerer Genauigkeit ausführbaren Messungen bei mittleren Konzen 
trationen zu der Bestimmung von F, mit heranziehen. Theoretisch 
brauchte man überhaupt nur bei zwei Konzentrationen P, zu messen 
um die beiden Unbekannten P/ und A, zu finden: praktisch wird 
man noch andere Meßpunkte zur Kontrolle mit hinzunehmen 

Bei mäßigen Ansprüchen an die Genauigkeit kann das Dipol 
moment bei Stoffen vom Acetontvpus sogar allein aus der Kenntnis 
der Orientierungspolarisation der unverdünnten Flüssigkeit, ihreı 
Normalität und der Konstanten A‘. d. h. bei Kenntnis der Konstanten 


schon aus der Kenntnis der Dichte und der Dielektrizitätskonstanten 


ler reinen Flüssigkeit ermittelt werden. Als Beispiel diene die Be 
rechnung des Dipolmomentes von Aceton. Die Normalität von reinem 
\ceton ist 13°9, seine Orientierungspolarisation 460. Mit Hilfe der 


(leichung 


erhält man den Wert von 174 für P/ und damit ein Dipolmoment 


+) 


von 280 e.s.E. gegenüber 273 e.s.E. aus der wie üblich auf unend 








m: 


hä 
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liche Verdünnung extrapolierten Orientierungspolarisation der ver 
dümntesten Lösungen. 

Das wesentlichste Ergebnis scheint uns zu sein. daß man über 
haupt den Konzentrationsverlauf der Orientierungspolarisation mit 
dem Massenwirkungsgesetz erfassen kann. Bei den Stoffen. deren 
P/,'n,-Kurven wie beim Aceton verlaufen, stellt sich heraus, daß die 
gemessene Orientierungspolarisation nur von den in der Lösung noch 
vorhandenen Einermolekülen herrührt. Die in die Berechnung ein 
gehende Annahme der Gleichheit der Konstanten Ä,.. As. Az, usw 
ist hier nicht durch unabhängige Messungen besonders belegt. Da die 
Gleichung (la) aber nur unter Annahme von Konstantengleichheit 
mit Hilfe der Summenformeln für die dann auftretenden konvergenten 
Reihen abgeleitet werden kann, hätte man die Konstantengleichheit 
auch als Ergebnis eines Massenwirkungsgesetzansatzes für die Asso 
ziation mit zunächst unbekannten Konstanten Ä erhalten, wenn 
man die dann aufzustellenden Gleichungen höheren Grades gelöst 
hätte, was jedoch praktisch nur nach einer Näherungsmethode mög 
lich wäre. 

Bei den Säuren ergibt sich die erwähnte auffällige Tatsache, daß 
der gemessene fast geradlinige Verlauf der Orientierungspolarisation 
sich nur so durch unsere Berechnung darstellen läßt. daß die berech 
nete Kurve die für unendliche Verdünnung bzw. den Gaszustand 
beobachtete. weit über den selbst bei kleinsten endlichen Konzen 
trationen gemessenen Werten liegende Orientierungspolarisation ein 
schließt. Die von verschiedenen Verfassern aus Lösungen ermittelte 
Polarisation rührt dann, da die Doppelmoleküle nur wenig zur Polari 
sation beitragen, praktisch von den wenigen in der Lösung voı 
handenen Dreiermolekülen her. 

Bei den Alkoholen läßt sich, wie gezeigt wurde, die Orientierungs 
polarisation grundsätzlich mit Hilfe der aus osmotischen oder opti 
schen Messungen gewonnenen Gleichgewichtskonstanten in die auf 
die verschiedenen Übermoleküle entfallenden Anteile zerlegen. Es ist 
jedoch zunächst noch schwer zu verstehen, daß die Überhöhung deı 
Polarisationskurve durch Übermoleküle so hoher Zähligkeiten bedingt 
werden soll. Daß mindestens Vierermoleküle vorhanden sein müssen 
wurde jedoch bereits früher gezeigt!); daß noch wesentlich höheı 


zählige Ubermoleküle in dipollosen Lösungsmitteln vorhanden sind 


1) OÖ. Fvcas und K.L. Worr, loc. eit 








62 Heinz Dunken, Fritz Judenberg und Karl Lothar Wolf 


folgt aus Molekulargewichtsmessungen, aus denen hervorgeht, daß 
z. B. für eine Lösung von Äthanol in Cyclohexan, in welcher 6 Moleküle 
\thanol auf 94 Moleküle Cyelohexan entfallen, das mittlere Mole 
kulargewicht des Äthanols bereits das fünffache desjenigen des Einer 
moleküls ist!). D.h. aber, daß, da es sich hier um ein mittleres Mole 
kulargewicht handelt, bereits bei so kleinen Konzentrationen wesent 
lich höherzähligere Übermoleküle vorhanden sein müssen. Daran, daß 
UÜbermoleküle verhältnismäßig großer Zähligkeit (Nebenvalenzhoch 
polymere) vorliegen?) und deren Bildung mit dem Massenwirkungs 
gesetz erfaßt werden kann, ist nicht mehr zu zweifeln. Offen ist 
lediglich meist noch die Frage, wieweit diese polar und wieweit sie 
unpolar sind. Hier können nur neue und vielfältigere Messungen 
weiter führen, für deren Planung die jetzt qualitativ und quanti 
tativ erhärtete Tatsache, daß in Lösungen von Dipolstoffen in di 
pollosen Lösungsmitteln konzentrations- und temperaturabhängige 
Gleichgewichte von Übermolekülen vorliegen, die Grundlage dar 
stellen wird. 

Die vav ARKELsche Beziehung Gleichung (22) läßt sich 
auch auf Grund der Desyveschen Vorstellung von der Rotations 
behinderung ableiten?), während die Orientierungspolarisation der 
\lkohole durch die Theorie der Rotationsbehinderung nicht erfaßt 
wird. Da die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes sowohl den 
VAN ARKELschen Typus (Ketontypus) wie den Alkoholtypus umfaßt, 
entsteht die Frage inwieweit beide Auffassungen sich decken. Das 
Massenwirkungsgesetz läßt sich statistisch ableiten; es hat in unserem 
Fall Sinn, solange wie die Übermoleküle eine Lebensdauer haben 
die sie viele thermische Stöße überleben läßt. Dagegen wird die An 
wendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes fraglich, wenn bei der 
Wechselwirkung zweier Moleküle zwar Potentialmulden auftreten 
diese aber so flach sind, daß die durch diese Wechselwirkung ver 


knüpften Gebilde nur noch eine Lebensdauer haben, welche von der 


1) K.L. WoLr und E. STEURER, Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 359. ?) Einen 
analogen Fall hat G. ScHEIBE, Z. Elektrochem. 47 (1941) 73 entdeckt; aus den 
diesbezüglichen Erscheinungen folgt eindringlich, wie stark die Nebenvalenz 
hochpolymeren die Eigenschaften der Lösungen bestimmen. Über die unserer 
rechnerischen Behandlung (K. L. Worr, H. Dusken und K. MERKEL, loc. cit.) 
entsprechende Bearbeitung des Problems mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes 
siehe H. Ecker, Kolloid-Z. 92 (1940) 56. 3) H. MürrLer, Physik. Z. 36 (1935) 
371; 38 (1937) 498. 
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Größenordnung der thermischen Stoßdauer ist. Bei Aceton ist nun 
die Massenwirkungskonstante sehr groß; das Gleichgewicht liegt sehr 
stark auf der Seite der Einermoleküle, die Lebensdauer der auf der 
Wechselwirkung zweier Ketonmoleküle beruhenden Übermoleküle ist 
sehr klein. Es taucht die Frage auf, ob hierin der Grund zu suchen 
ist, daß der Ketontypus sowohl durch die Theorie der Rotations 
behinderung wie durch den Massenwirkungsansatz in gleicher Weise 
erfaßt werden kann. Ob bei noch geringerer Wechselwirkung deı 
Massenwirkungsansatz in die Theorie der Rotationsbehinderung stetig 
übergeht. bedarf besonderer Untersuchung. 


Halle, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität 


al, 
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Röntgenographische und elektronenmikroskopische 
Untersuchung der Vorgänge beim Vermahlen von Cellulose'). 
Von 


K. Hess, H. Kiessig und J. Gundermann. 


Mit 16 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 18. 3. 41 


Die durch mechanische Zertrümmerung von organischen hochmolekularer 
Stoffen bewirkten Zustandsänderungen werden am Beispiel von Üellulosefasern 
(Fichtenzellstoff) näher untersucht. Durch übermikroskopische Aufnahmen wird 
die Aufteilung zu Grundfibrillen von 100 bis 750 A Dicke gezeigt. Durch röntgeno 
graphisch« Untersuchung ergibt sich, daß der gittergeordnete Zustand in den 


Fibrillen verschwunden ist. Die Gitterordnung läßt sich durch Behandlung mit 


Wasser wieder herbeiführen, wobei aber nicht natürliche Cellulose, sondern Hvdrat 
cellulose zurückgebildet wird. Der bei der Mahlung erfolgende Viscositätsabfall 
geht auf Vorgänge zurück, die sich innerhalb der Grundfibrillen abspielen. Durch 
fortgesetzte Mahlung werden die Grundfibrillen gekräuselt und zu Klumpen veı 
filzt, ohne daß dabei ein weiterer Bruch der Fibrillen erkennbar ist. Für die Ande 
rung der Eigenschaften der Mahlprodukte ist nicht nur die Oberflächenvergrößerung, 
sondern auch die im Innern der Grundfibrillen auftretende Zustandsänderung 
wesentlich 
1. Einleitung. 

Die mechanische Zertrümmerung von organischen hochmole 
kularen Stoffen bewirkt in Abhängigkeit vom Zertrümmerungsgrad 
eine erhebliche Änderung ihrer Eigenschaften, die sich, wie von 
verschiedenen Seiten festgestellt worden ist. auf die chemische An 
ereifbarkeit der Stoffe?), ihr Verhalten gegen Lösungsmittel?) sowie 


auf eine starke Verminderung der Viscosität ihrer Lösungen*) be 


1) Die röntgenographischen Versuche sind von H. KızssıG ausgeführt worden, 
die elektronenoptischen Versuche von J. GUNDERMANN mit dem Siemens-Über 
mikroskop im physikalischen Laboratorium der I.G. Farbenindustrie, Werk Höchst. 
Wir danken der 1.G. Farbenindustrie für ihr förderndes Interesse bei der Durch 
führung der elektronenmikroskopischen Untersuchung. ?) K.Hess, K. PH. JunG 
und K. E. HEUMANN, Naturwiss. 27 (1940) 770. ) P. P.v. WEIMARN, Kolloid-Z. 
4 (1909) 123, 198. J. R. Kanagy und M. HARRIS, Bur. Stand. Journ. Res. 14 (1935) 
563. J. LöBERING und J. HıLBer, Ber. dtsch. chem. Ges. 73 (1940) 1382. Vel. im 
übrigen die zusammenfassende Darstellung von A. CuwALnA, Kolloid-Beih. 31 (1930) 
222. !) P. WaEnTIG, Kolloid-Z. 41 (1927) 152. H. StaupDinGer und W. HeEver, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1159. H. STAUDINGER und E. DREHER, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 69 (1936) 1091. H. STAUDINGER, E. DREHER und A. AF EKENSTAM, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 69 (1936) 1099. E. STEURER, Z. physik. Chem. (B) 47 (1940) 127, 143. 


’ 
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zieht \uf welche Ursachen diese Eigenschaftsänderungen im ein 
zelnen zurückzuführen sind. ist noch nicht bekannt Man wird 
zunächst der Auffassung zuneigen. daß das Wesen der Eigenschafts 
inderungen auf einer bei der mechanischen Behandlung erfolgenden 
l’eilehenzerkleinerung beruht. wodurch die reagierenden Oberflächen 
vererößert werden. Um die Zusammenhänge N iheı kennen ZU lernen 
haben wir zunächst die Vermahlung von Üellulosefasern eingehende:ı 
untersucht und berichten im folvenden iibeı KEreebniss« die für eine 
\ufklärung der Mahlwirkungen von Bedeutung sind 

Es wurde beobachtet. daß bei trockenem Vermahlen von Cellulose 
in einer Schwingmühle (Laboratoriumsmodell ..Vibratom‘‘) schon nach 
verhältnismäßig kurzer Mahldauer die Röntgeninterferenzen der Cellu 
lose vollständige verschwinden und statt dessen nur ein breiter Inteı 
ferenzring erscheint, wie er bei amorphen Stoffen bekannt ist. Das 
Verschwinden des Röntgenbildes kann durch Teilchenverkleinerung 
oder durch starke Gitterdeformation verursacht sein. Um festzu 
stellen. inwieweit im vorliegenden Falle das Verschwinden des Röntgen 
bildes durch eine der beiden Ursachen bedinet ist. wurde neben 
den Röntgenversuchen durch licht- und elektronenmikroskopische 


\ufnahmen die Teilchenzerkleinerunge untersucht 


2. Lichtmikroskopische Beobachtung. 


Die Verfoleunge des Mahlvorgsanges im Lichtmikroskop in Ab 
hängiekeit von der Zeit zeigt. daß bereits nach kurzer Mahldaueı 
neben den mehı oder weniıigeel aneeeriffenen Fasern \ ıhleut von haupt 


sichlieh der Korneröße | bis 10 » vorhanden ist: vel. Abb. I 


und 2 nach 1- bzw. 2Sstündigeer Mahldauer: in beiden Aufnahmen 
ist kein wesentlicher Unterschied im Zerkleinerungsgrad des Mahlgutes 
zu erkennen. In Abb. 3 bis 6!) sind Beispiele für das nach 1stüı 
digeer Mahldauer noch im Faserverband vorliegende Material wiedeı 
oegeben woraus hervorgeht daß das zerkleinerte Gut in der L hwing 
mühle entsprechend der Wirkungsweise dieses Gerätes unter Locke 
rune des Gefüges aus der Faserwand herausgeschlagen wird (vel. z. B 
die in Abb. 3 erkennbaren Löcher in der Faserwand), und daß die 
Fasern. wie aus Abb. 4 bis 6 erkennbar ist, an entsprechend ge 
schwächten Stellen zerreißen. Die noch vorhandenen faserigen An 
teile im Mahleut sind bei Fichtenzellstoff nach etwa 2 Stunden, beı 


Ramie nach etwa 6 Stunden Mahldauer verschwunde:ı Das beı un 


Diese Aufnahmen sind von Herrn Dr. W. GramBERG hergestellt 
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vollständieer Vermahlung noch vorhandene faserigee Material (Unteı 
brechung der Mahlung beı Zellstoff nach 15 Minuten. 30 Minuteı 


und 1 Stunde zeigt keine \nderung deı Rönteeninterferenzen veven 


über den unbehandelten Ausgangsfasern. so daß offenbar die Zeı 
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störung des Faserverbandes der Zerstörung des Gitters vorangehen 
muß. Die zur Zerstörune des Gitters notwendigen Kräfte sind so 


orob daß hierbei auch deı Faserverband zerstört wird 


3. Elektronenmikroskopische Beobachtung. 


Für die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden die 
Präparate von 1 und 28 Stunden gemahlenem Fichtenzellstoff heran 
sezogen. In der Probe mit 1stün 
digen lahldauer \schengehalt 

' 11 sind bereits die Röntgen 
interferenzen der Cellulose völlig 
verschwunden Bei 2Sstündigeer 
\lahldaueı \scheneehalt os 
ist im Rönteenbild gegenüber den 
} bei Istündiger Mahldauer kein 
Unterschied zu erkennen. dagegen 
unterscheiden sich beide P: ıpa 
rate noch wesentlich ın ihrer Vis 
cosität der Lösungen in Kupfeı 
oxyvdammoniak inde N nach 
Istündieer Mahldauer ein Viıs 
cositätsabfall von j 36 beı 
der Ausgangsfaser auf |ı 205 
und nach 28stündiger Mahldauer 
ut |, 04 beobachtet wird (vel 
\hh. 16 
Während die in den beiden bh. 7 





Präparaten lı htoptis« h zum Aus ’ ER En ' 
druck kommenden Teilchen deı ' tür r M 
(‚röße 1 bis 10 » für eine elektronen 
‘ mikroskopische Untersuchung zu grob sind (man erhält nur B 
nach Art der Abb. 7). enthält das Präparat nach 28stündig 
\lenge feineres Material 


ir 


dauer neben dem groben Hauptanteil eine 


mit sehr eindrucksvollen Struktureinzelheiteı \bb. 8. Sa. 9. 9a. 10 


und Ida wobeı die mıt Aa bezeichneten Fısı ren st irkere Versrölßk 


rungen darstellen (21500: 1 gegenüber 7000: 1 \us Abb. sS und 8 


seht besonders deutlich hervor. daß die durch die mechanisch« 
fadenfürmige Strml tııı ! ne] 


Wirkung entstandenen Teilchen eine f: 


die zu feineren länglichen Einheiten aufgespalten s 











\hbh. N, \ufgesplissenes Bündel 


Grundfibrillen (Vergr. 7000: 1 
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T50A Dicke Verer. 21500-1 



























die Aufspaltung freigelegten Teil 
hen sind von verhältnismäßig 
oleichmäßiger Form, und man 
sewinnt den Eindruck daß sie 
die Grundeinheiten darstellen. aus 
denen die Fasern aufgebaut sind 
\ diesen Einheiten. die als 
Grundfibrillen bezeichnet weı 
len sollen. fällt auf. daß die 
Bruchtlächen praktis« h elatt sınd 
ınd stets senkrecht zur Fibrillen 
ıchse verlaufen. so etwa wie dünne 
(‚lasfäden oder läneliche Kriställ 
chen brechen Man hat daher von 
diesen Grundfibrillen den Ein 
druck, daß bei ihnen die Längs 
spaltbarkeit der Fasern aufhört 
und daß ein weiteres mechanisches 
Zerkleinern des Materials in einem 
Zerbrechen der Grundfibrillen in 


kurze - Teile besteht 





\us Abb. Sa. 9a und 10a geht hervor. daß die Grundfibril 


f ( erschieden« ’ ki besitzen indem neben Fıbrıllen sehr rleic 
iover Dicke 300 bis 500 A uch solche von gerößereı hie 750 Ä 
nd kleınereı )ıcke (bis 100 A vorkommeı 
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daß die Mahlprodukte veelenete Objekt« für dıe 


Während 
der Zeı 


ındererseits zeigen 
elektronenoptische Erschließung des Celluloseaufbaues sind 


lie liehtoptische Untersuchung über eine bestimmte Grenz« 
keine \ussage mehı ermöglicht man \ 


trümmerung hinaus 

\bb.ı und 2 zeigen die elektronenmikroskopischen Aufnahmen 

nen sublichtmikroskopischen Anteil, der anzeigt. daß man nebeı 
deı Fasern zwischeı Vi 


iner anfänelichen Grobzertrümmerung 
für das Verständnis deı 


verschiedenen Mahlwirkung: 


rundsätzlich 
Voreängen unterscheiden 


mub l daı 


bei Fasern wichtigen 
altung der Fasern zu den Grundfibrillen und ihre Abtrennung 
nander, 2. die Verbiegung bzw. Kräuselung der Grundfibrill ınd 
re nachfolgende Verfilzung und Klumpenbildung. Der zweite Voı 
ıne ist die Ursache dafür. daß die Vermahlunse nicht üben 4 
eitergehende Zertrümmerung der Grundfibrillen hinausa« 
Stadium zum Stillstand kommt 


leshalb bei einem VEWISSEN 
oenüber den von verschiedenen Seiten!) unternom 


G 
suchen. auf elektronenmikroskopischem Wege einen tiefer 
n den Faserfeinbau zu gewinnen. bei denen bisher nur sehr wider 
Sprung hsvolle und wenig befriedigen de Bi obaı nhtuneen ven ht rdeı 
sind. zeigen die durch längere Schwinemahlung erhaltenen Pı rate 
laß die Cellulose (Fichtenzellstoft us Grundfibrillen aufgel S 
leren Durchmesser zwischen 100 und 750 A schwanken und die dw 
echanlsche Kinwirkungen ht nehr aufspaltbaı nd I) 
st ın einigen Fibrillen eın« ‚Äänesperiode ve 00 A 
ennen. über deren Bedeutung vorerst noch keine weiteren Aussageı 
e] eNI verden können 
R. MELDA1 hat schwingegemahlene Zerkleinerungsprodukt 
Buchenholzmehl und Hickorvholzmehl im UÜbermikroskop tersucht 
| ellcnen beobachtet die keinerlei laserige Strukturen Re ( 
Ist sondern die us unregelmäßig aufeinander zescl hteteın 
V\löelıcherwe 


erschiedener Dicke bestehen LOgQ 


rundliehen Häuten ı 
ındelt es sich in diesen schwinggemahlenen Präparaten um Produkte 
1 1 y 1 \ 11 1 j 
die schon weitgehend durch den Mahlvorgsang deformiert worden sind 
| ] ınnt 


so daß ursprünglich vorhandene Strukturen nicl 


verden. Zur Erschließung von stoffbedingsten Strukturen durel he 


2. Klektroecl 16 (1940) 555. H 


1940 (Heft 4 \. 103 











mikroskopische Betrachtung von schwinegemahlenen Pulvern ist « 
unerläßlich. wie in der vorlieeenden Untersuchung möselichst veı 


schiedenartige Stadien der Zertrümmerung zu untersuchen 


1. Röntgenographische Untersuchung. 


\\ ihrend d ıs elektronenmikroskopise he Bild als ruberste \ IrKune 
der mechanischen Behandlung die Aufteilung zu den Grundfibrillen eı 
kennen läßt. zeiet das Röntgeendiagramm in den scheinbar unverän 
derten Grundfibrillen noch weitergehende Wirkungen der mechanische: 
Behandlung. indem in den Grundfibrillen die Gitterstruktur zerstört ist 

Die durch elektronenmikroskopische Untersuchung festgestellt 
minimale Teilehengeröße. die in den durch mechanische Wirkungeı 
nicht mehr weiter aufspaltbaren Grundfibrillen gegeben ist (100 bis 
750 A). kann nicht die Ursache für das Verschwinden des Röntgen 
bildes sein. weil nach der Erfahrungs Teilchen von diesen Durch 


messern noch vute Röntgeninterferenzen oeben Die Breite deı 


i 


? 


Grundfibrillen ist noch etwa eine Größenordnung erößer, als für di 
Breite der C'ellulosekristallite in den natürlichen unbehandelten Fasern 
oeschätzt worden war! Das beobachtete Verschwinden des Röntgen 
diaeramms muß daher auf eine weiteehende Zerstörung des Cellulose 
oitters durch die mechanischen Einflüsse zurückgeführt werden 
Daß es sich bei dem Verschwinden des Röntgenbildes ausschließ 
lich um eine Gitterdeformation handelt. wird unabhäneie von deı 
elektronenoptischen Aufnahmen durch die weitere Beobachtung eı 
wiesen. nach der das Cellulosegeitter durch milde Einflüsse. wie z. B 
beim Berühren mit kaltem Wasseı wieder zurü« keebildet werden 


kann. Im folgenden werden zunächst Einzelheiten über die Gitteı 


störunge und Gitterrückbildung berichtet 

(itterstörune beim Mahlen von (ellulosefasern In 
\bb. 11 ist das Röntgendiaeramm der Ausgangsfaser des verwendeten 
Fichtenzellstoffes und in Abb. 12 das nach 1 stündiger Mahldauer dieses 
Zellstoffes wiedergegeben Der Fffekt erweist sıe h von der Faseı ırt un 
abhängige. wie aus der Untersuchung verschiedener Zellstoffe sowie voı 
Ramie hervorgeht Diese Ibe Ers: heinung zeiot sich auch bei mercer! 
sierten Fasern und künstlichen Fäden aus Cellulose, z. B. V iscose-Seide 

Bei der Untersuchung der Erscheinung in Abhängigkeit von 


der Mahldauer wurde festgestellt. daß die Interferenzen des Gitters 

















Abb. 11. Röntgendiagramm von Fichtenzellstoff (Cu K,-Stranlung, Abstand 4U mm). 
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emlich eleichmäßige verschwinden. und daß eine Änderung ım Dia 


ramm bei forteesetzter Mahldauer nicht mehr auftritt. nachdem alle 


Interferenzen verschwunden sind. was bereits nach einer Mahldaueı 


n 1 Stunde der Fall ıst 


Versuche zur Rekristallisation: Versuche ın Wasseı 
Es wurde die auffallende Beobachtung gemacht. daß bereits bein 
Berühren des Mahlgeutes mit kaltem Wasser wieder eın krıstallineı 


Zust ınd hergestellt wird. wobeı aber nicht natürliche Ce 





itckeebildet wird sondern H vdratcellulose entsteht ie 


rekı 
sierten Präparate wurden dabei vor der Röntgsenaufnahme mit 
\lkohol und Ather entwässert und 
In Abh. 13 ıst das 


temperatur während 16 Stunden ıı 


schnell im Exsiccator getı 


Rönteendiaeramm des mit W 


ISSe] on Raum 


Berührung gebrachten M 
les Fichtenzellstoffes wiedereeeeben Diese (Hıtterordnune tritt el 


bereits nach Istündieer Behandlung mit Wasser auf 


(egenüber dem normalen Diagramn on Hvdratcellulos« 
die Interferenzen A, und A, im allgemeinen nicht deutlich getrennt 


was wohl auf eine noch nicht ideale Ordnung zurückgeführt werdeı 


dürfte Behandelt man das \M ıhleut mit Wasser von 100 so treten 
out wuseebildete Rönteendi ıeramme von Hvdı ıtcellulose auf \hh.14 








Hier lieet also eine Umwandlung von natürlicher Cellulose in H 
dratcellulose vor. die bisher nur mit chemischen Reagenzien z.B. üb: 
die Bildung von Natroncellulose als Zwischenstufe zu erreichen w 

Beim Erwärmen auf 200° ın Wasser unter Druck bildet sich ei 
neue Modifikation der Cellulose \bb. 15 die wir Hocht« mperatu 
ellulose ’') nennen und über die in einer besonderen Mitteiluı 
Näheres berichtet wird 

Die T-Cellulose ist hauptsächlich dadurch charakterisiert. d 

Stelle der beiden Interferenzen 4, und A, von natürlicher Cellulos 
nur 1 Interferenzring auftritt. der wegen seiner Schärf: eine Vi 
ISCenumg deı Retlex« | und I; darstellen kann 
Diese Beobachtungen beziehen sich auf Produkte nach länger: 


\Mahldaneın ‚berhalb etwa 15 Stunden 


Die Rekristallisationsversuche in Abhängigkeit von der Mahldauer. 

Während im Röntgenbild naeh etwa Istündigser Mahldauer bzw 
auch schon in kürzerer Zeit. keine Änderungen mehr wahrnehmbaı 
sind. beobachtet man eine Abhäneiekeit der Rekristallisationseffekt: 
von der Mahldauer die ım wesentlichen darin bestehen dab sich die 
Interferenzen der Hydratcellulose erst allmählich mit fortschreitendeı 
\lahldauer ausbilden. und daß bei kleiner Mahldauer auch Inte 
ferenzen der natürlichen Cellulose zurückgebildet werden können. Die 
Verhältnisse sind schematisch in Abb. 16 dargestellt (bei Behandluns 
der Mahlprodukte in Wasser von 20° sind die Präparate jeweils 
|I6 Stunden mit Wasser in Berührung oewesen. in Wasser von 100 
5 Stunden und von 200° 1 Stunde) 

\W ihrend nach >stündigen \Mahldaueı eine Rekrist ıllısatıoı MN 
Berühren mit kaltem Wasser noch nicht deutlich feststellbar ist 
erscheint im Diagramm nach 4- und 6stündiger Mahldauer deutliel 
die Interferenz A, von Hydratcellulose. Dagegen sind bei dies« 
Mahldauer A, und A, noch nicht getrennt erkennbar, an ihrer Stelle 
beobachtet man vielmehr nur einen breiten intensiven Ringe. Nacl 
Iöstündiger Mahldauer erkennt man an Stelle des breiten Ringes die 
beiden Interferenzringe A, und A,. wobei A, wesentlich intensiver ist 
und beide Ringe noch nicht voneinander getrennt sind. Bei fortgesetzteı 


Mahldauer ändern sich diese Verhältnisse nicht mehr wesentlich 

















Röntgenographische und elektronenmikroskopische 


Kine Trennung der beiden Ringe A. und 
t normaler etwa eleicher Intensität beob 
kristallisationsversuchen bei 100°, und zwaı 

n 10 Stunden an. Unterhalb 10 Stunden ist 
eratur die Gitterausbildung der Hvdratcellul: 


enngleich. wie aus dem Schema in Abb. 16 | 


I, der Hy. 


lratcellulose 


achtet man erst hei 


bei eiıneı 
ruch heı 
se nur u 


Iervorgeeht 


tallisation zu Hyvdratcellulose im Verhältnis zu den ve 


1 


lahleraden bei 20° wesentlich besser auseebildet ist 


Bei den Rekristallisationsversuchen bei 
lenen bei 20° noch die Erscheinung auf. daß 
nterhalb 8 Stunden neben den Interferenzeı 

h noch Interferenzen von natürlicher Celh 
d zwar in um so erößerem Maße. je kürzer d 
Rückbildunge von natürlicher Cellulose bei den 
st offenbar darauf zurückzuführen. daß unten 
och Gitterbereiche vorhanden sind. deren Störı 


forteeschritten ist. daß sie sich zu Hvdratcelh 


nicht darauf, daß bei 100 H vdratcellulose 11 


100 trıtt 
bei den 
ı der Hv« 
ılose erke 
ie Mahlda 


nieder N 


\lahldaueı 
dieser Tem 


ıvollst indig 


I leichbaren 


nnbar sind 
uer Ist Di 


Mahleradeı 


diesen Bedinsung: I 


ine noch ı 
ılose umw 


ı netürliel 


Ile ht sowemt 
andeln und 


ie Cellulose 


ibereeht. da andernfalls Interferenzen der natürlichen Cellulose auch 


bei den höheren Mahleraden auftreten müßten 


was nıcht 


Bei der Rekristallisation bei 200° in Wasser treten 


erenzen der neuen  (Üellulosemodifikation 


re (« Ilulos« 


der Fall ıst 
dıe Inter 


herrschendem Maße auf. deren Interferenzen mit zunehmendem Mahl 


orad schärfer werden (über das Gitter dieser 


\Modifikatı 


\ l dk 


on 


pätere Mitteilune). Neben diesen Interferenzen ist mehr oder weniger 


sut ausgebildet fast immer auch A, von Hvdrat« 


) 


:ellulose zu erkenneı 


Kin Zusammenhang in der Ausbildung dieser Interferenzen mit deı 


\llahldauer konnte nicht festgestellt werden. Das Auftı 


Interferenzen steht wahrscheinlich damit im 


ihrend des Anheizens des Mahlproduktes im abgeschmolzenen Rohr 


Zusammeı 


eten dıese! 
ıhang daß 


uf 200° die Kristallisationsbedingungen der Hvdratcellulose durch 


rufen werden und sich die einmal gebildete Hvdratcellulose wenige 


eicht in T-Cellulose umwandelt als das gitterungeordnete Material 


\uch diese Erscheinungen sind von der Art der ve 


Cellulosefasern (Zellstoff. Ramie) verhältnismäl 
senügend langer Mahldauer ergeben sich die 
sationsdiageramme. und zwar unabhängige davon 
(‘ellulose oder von den mercerisierten Fasern au 


dazu \hbh Ib 


jie unabh 
oleichen 
oh von 


nveranven 


rwendeten 
ineie. Bei 
Rekristalli 
N tür. he 1 


rd 





(emahlene Kunstseide verhält sich eeeenüber den Mahlprodukt: 
der natürlichen Fasern insofern etwas Verst hieden als se hon beı ein« 


Mahldauer von 1 Stunde die Rekristallisation bei 100° in Wasser bere 


ı dem vollausgebildeten Rönteendiaeramm der Hvdratcellulose fül 
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Wasser erkennt man aber bei den Glvcerinversuchen niemals eine 
Rekristallisation zu Hvdratcellulose. sondern nur die Hochtemperatu 
‚dıfıkatıon Kine VEWISSEe = hu jeriekeit besteht dabei in der Unten 
heidung der natürlichen Cellulose von dieser Modifikation. So ent 
teht bei Sstündiger Behandlung bei 100 ein innerer Interferenzrina 


ler schwer der natürlichen Cellulose zuzuordnen ist 


lie beiden Komponenten 4, und 4, aufeeteilt ist. der abeı ndereı 
seıts nicht so schart Ist daß man mit Bi stimmtheit ı ur von einen 
Rıngz sprechen könnte Van eewinnt den Eindruck. daß ein kont 


ıierlicher | bereano ZzWwıschel deı he den Modiıifı) ıTtı1oneıl Deste 1 


\us vergleichsweise durcheeführten Versuchen bei verschieden« 
lemperaturen für Mahlprodukte aus mercerisierten und nichtmerceı 
erten Fasern geht hervor A {> sich die Ho: hte mperaturmodılıkatıoı 
us den mercerisierten Fasern eittermäßie besser ausbildet als au 
en natürlichen Fasern (‘emahlene Kıumnstseide verhält sıch wenaı 
vie die gemahlenen mercerisierten Faserı Hvdratcellulose ist nacl 
leı Umwandlune uch nıcht mehı ındenut INES WEISt zu el kt nnen 

Der Vergleich der Rekristallisation der Mahlprodukte in Glveeriüı 
ınd ın Wasser zeiot dab sıe Hyd te IIose nur be Berührun ] l 


\ ISSEeI bildet obwohl \\ ISSe nıcht ın das Gitter deı Hydı ter lo 


eintritt Hiermit steht zweifellos die Tatsach« /usammenhan 


lab aus allen wässerıeen (elluloselösunsen bi | unsen Ü ılose 
sıch nur in Form der Hvdratcellulose abscheidet. Der Name ..Hvdı 
( ılose hat schon seine Ber: tio o 

Ni ICKENK | rhıtzunge dei \ hiprodukte eıbt ? / lo 
erinefTureiıgoe Riückbildu des (Cellulose tters 

Kine Abhängiekeit von der Mahldauer macht sich n k 
ur wenig bemerkbaı Kın wesentlicher I nterschiea besteht her I 
len Mahlprodukten geeenüber den mechanisch nicht behandelt: 
Fasern, bei denen beim Erhitzen in Glycerin die Umwandlung in die 
Hochtemperaturmodifikation niemals vollst indie eriolgt 3: Veı 
wendung von mercerisierten Faserı bleibt nebeı deı neu ent 


standenen Interferenzen der T-Cellulose immer noch die Interfereı 
I. von Hvdratcellulose bestehen. während bei den Mahlprodukteı 


nach der Umwandlung aus Glycerin in vielen Fällen die Inteı 


terenzen der Hvdratcellulose auch nicht ındeutungesweise mehı 
erkennen sind. Die Erscheinung entspricht durchaus deı sem 
Kı lahrung dab oıttergestörte =Stofrt« n | leıchter und tändıoe 


ul ındeln als Stoffe mit ıt oeordneten (litten 








5. Der Viscositätsabfall‘) bei der Mahlunge im Vergleich mit der 
Gitterstöruue und den beobachteten G«rundtibrillen. 


Zun Verol ic} mmt den roONntrenoorapnist hen Beoha: htunsen 


\bb. 16 auch der Abfall der Viscosität in Lösungen der Mal 
‚dukte von Fichtenzellstoff und Kunstseide in Kupferoxvdamm: 


ık ın Abh nelekeit von der Mahldaueı ıngeeeben Danach ist de 


Mahleinfluß auf die Viscosität dadurch sekennzeichnet. daß zu Bi 


C der Mahlune von Fichtenzellstoff ein außerordentlich stark: 
\bfall erfolgt bereits nach 2 Stunden Abfall der Viscosität auf di 
H Itte und daß nach etwa 20st indıgeı \ahldaueı scheinbaı { 


Endzustand erreicht wird. in dem sich die Viscosität bei fortgesetzteı 
\lahlune nur noch sehr lanesam odeı ır nicht mehr verringert. Bı 


merkenswert ist ferner. daß bei der Vermahlune von Kunstseide trot 


des oerineen Anfangeswertes der Viıscosität nacl »Ostündigen Mal 
lauer deı oleich« Endwert erreicht vırd 


Man erkennt keinen Zusan menhang zwischen deı Vıiscosität und 
den elektronenmikroskopisch bestimmten Größen der Grundfibrillen 
DZW ihrer Bruchstücke Vereleicht man nämlich die Länee deı nach 


>Ssstündiger Mahldauer erhaltenen kleinsten Teilchen. das ist etwa 


2» 2500 A für das ın \bb a ım oberen rechten (QJuadı ınten 
wuftretende Fibrillenstück mit der oben angesehenen Länesperiode 
von >00 A mit der aus der Viscosität nach H. STAUDINGER fü 


lesen \lahlerad errechneten mittleren Molekülketten]! inge von 400 A 

04 entsprechend einem Polvmerisationserad von 80 ( ’ danı 
ereıbt sıch daß die tus deı Vıscosit il errechnet KNettenlänge un 
mindestens eine (rößenordnunge hinter der Länge diesen kleinsten 


erkennbaren Teilchen zurückbleibt Da die überwiegende Mehrzahl 


ler Fibrillenfäden viel länger als diese kleinsten Teilchen sind. so 


1 1 


ler Unterschied tatsächlich noch viel oröbeı und man kommt zwanges 
tufle zu deı Folserune daß die Molekülketten in den (rundfibrillen 
vesentlich kleiner als deren Länge sind. Dies bedeutet. daß ım Laufe 
des Mahlvorgsanves \!olekülketten innerhalb deı Fibrillen zerreiben 
ohne daß dies zu einem Zerfall in Fibrillenstücke führt Danach 
würde der beobachtete Viscositätsabfall auf einen Vorgang zurück 
eeführt werden müssen, der sich ebenso wie der der Gitterdeformation 


ıorunde heeende Vorsane innerhalb der Grundfibrillen abspielt. Es 
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eet nahe, beide Vorgänge im Zusammenhang miteinander zu be 
rachten. 
Es ist nicht leicht. sich eine Vorstellung über das Zerreißen voı 
Hauptvalenzbindungen im Laufe der Mahlvorgänge zu bilden, da dis 
der Schwingmühle zur Verfügung stehenden mechanischen Kräft: 
ei weitem nicht ausreichen, um die Bindungskräfte von Haupt 
ılenzen zu sprengen!). Läßt man diese Schwierigkeit aber zunächst 
ußer acht und berücksichtigt man, daß bei der Gitterunordnung in 
ellulosekristall die Glukosegruppen um einen gewissen Betrag aus 
hrer Gitterlage verschoben werden. so könnte man sich vorstelleı 
laß dabei wenige Glukosegruppen so stark verschoben werden. daß 
es zum Bruch in der Molekülkette kommt. Ob allerdings die quan 
tativen Verhältnisse, die wir prüfen werden, mit einer derartige: 
\nnahme in Übereinstimmung gebracht werden können, läßt sicl 
unächst noch nicht übersehen. Es ist möglich. daß die oben be 
‚bachtete Längsperiode in den Grundfibrillen bei diesen Erschei 
nungen noch eine größere Rolle spielt, die zunächst geklärt werden 
muß. bevor ein klares Bild über den Zusammenhang der verschiedenen 
Erscheinungen gewonnen werden kann 
Ebensowenig, wie man einen Zusammenhang zwischen dem 
elektronenmikroskopischen Bild der Grundfibrillen und der Viscosität 
erkennt, ebensowenig erkennt man einen Zusammenhang zwischen 


dem elektronenmikroskopischen Bild und der röntgenographischeı 


Abhandlung in Vorbereitung. K. H. MEyEr nimmt an (Die hochpolvymer: 
Verbindungen, Leipzig 1940, S. 319), daß es infolge der großen Kräfte, die zur 
chanischen Zerreißung von Üelluloseketten notwendig sind, recht schwierig s« 

f rein mechanischem Wege zu einem durchgreifenden Abbau zu kommen. Meyt 
führt aus, daß es sich in den technischen, mit mechanischer Behandlung ver 
‚unaenen Prozessen, Z. B. bei de T „St hle Imigen Mahlung ın Hollände T, We bei die 
Cellulose abgebaut wird, hauptsächlich um einen chemischen Abbau durch Luft 
xvdation oder durch H-Ionen handelt. Bei dem von uns untersuchten Trocker 
bbau in der Schwingmühle kommt ein Einfluß von H-Ionen nicht in Frage. Eiı 
hemischer Abbau durch Luftoxydation ist nicht wahrscheinlich, da, wie oben aus- 
eführt ist, die Moleküle innerhalb der Grundfibrillen, d. h. nicht in unmittelbareı 
Berührung mit Luftsauerstoff, zerbrechen. Auch ein thermischer Abbau durcl 
Wärme ist zunächst nicht sehr wahrscheinlich, da die Temperatur in der Schwing 

ühle nur unbedeutend steigt und ein thermischer Abbau von Cellulos« 
rst bei Temperaturen oberhalb von 100° bemerkbar macht. Wie hoch allerdings 
eim Mahlvorgang die Temperatur in Räumen molekularer Ausdehnung steig 
kann (lokale Erhitzung) und dort zu chemischen Wirkungen führt, läßt sicl 


h nicht übersehen 








Feststellung der Gitterdeformation. Betrachtet man die sehr rege 


mäßigen äußerlich völlig intakt erscheinenden Grundfibrillen d 
\bb. sa. dann kann man sich nur schwer vorstellen, daß in dies« 
Fibrillen durch iubere mechanische Wirkungen deı oittergeeordnet 
Zustand vestort worden ist Viel leichter wäre dies für die oekräuselte 
Fibrillen der Abb. 9a zu verstehen. bei denen die mechanische Wirkun: 
wuch äußerlich in den Verbiegungen zum Ausdruck kommt. Da ab« 
las Röntgenbild schon nach 1 Stunde verschwunden ist und bei diese 
Zeit weder Teilchen mit freigelesten Fibrillen nach Art der Abb. s 
noch verfilzte Klumpen aus gekräuselten Fibrillen vorhanden sind 
muß man annehmen, daß auch in den äußerlich undeformierte: 
Grundfibrillen der Abb. 8 sowie überhaupt auch in dem grob zeı 
kleinerten Material nach 1stündiger Mahldauer nur eittergestört: 
Kristallite vorhanden sind. Wie ım übrigen neben der Gitterdeforma 
tion eine so erhebliche Wirkung innerhalb der äußerlich undeformierteı 
Grundfibrillen stattfinden kann, wie sie in einem Bruch von Haupt 


Wlenzen anzusehen wäre. bleibt zunächst noch völlige unverständlich 


Die beschriebenen Erscheinungen der Gitterdeformation durel 
Vermahlen und der Gitterrückbildung beschränkt sich nicht auf 


(‘ellulose. Sie wurde bisher in ähnlicher Weise von uns auch bi 


Stärke und Naturseide beobachtet und trifft vermutlich auch füı 
zahlreiche andere hochmolekulare Substanzen zu. Darüber hinaus 
haben wir die Gitterdeformation auch bei einfachen organische: 


Stoffen. wie z. B. Rohrzuckeı beobachtet während Harnstoff aucl 
nach 100stündigem Vermahlen in der Schwingemühle keine Beeiı 
flussune des Gitterbaues erkennen läßt 

Für die Anderune der Eieenschaften von Cellulose durch Fein 
zertrümmerung ist also nicht nur die bei der Zerkleinerung erfolgend« 
Oberflächenvererößerung zu berücksichtigen, die Untersuchung deı 
Mahlprodukte zeigt vielmehr. daß auch im Innern der Teilchen erheb 
iche Änderungen vor sich gehen, die auf die Eigenschaften der Zeı 
trümmerungsprodukte gegebenenfalls von größerem Einfluß sind als 


lie bei der Zerteilune erfoleende Oberflächenvergrößerung 
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Uber die Kondensation von Dämpfe 
Von 
F. Frey. 
Mit 9 Abbildungen 


Mit einer beschriebenen Versuchsanordnung 


h ıdıabatıs he Expansion bis zu h ‚hen ( bersät 


hter Es wird die Abhängirkeit der Tröpfcheı 
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Durchmesser für hygroskopis: he Teilchen). Sie entstehen hauptsäcl 
lich bei Verbrennungs- und Glühprozessen und sind häufig H,S0 
oder HNO,-Tröpfchen und Kohlenstoffteilchen. Auch die Entstehun; 
on Kernen beim Verdunsten von Meerwasser wurde beobachtet 

Es ıst zwischen hygroskopischen und nichthygroskopischeı 
Kernen zu unterscheiden. Die ersteren erfordern zur Tröpfchenbildung 
eine geringere Übersättirung als die letzteren. Ferner ist die zuı 
[röpfehenbildung erforderliche Übersättieung um so geringer, j 
serößer der Kondensationskern ist. Im übrigen muß hier auf die 
diesbezügliche Literatur hingewiesen werden 

\ls klassisches Gerät zur Untersuchung von Kondensationsvorı 
cängen muß die „Wilsonkammer‘' bezeichnet werden, wenn ihr aue! 
heute in der Kernforschunge eine noch größere Bedeutung zukommt 
Fast alle derartisen Untersuchungen wurden nach der Wilson 
kammer-Methode ausgeführt d.h. es wurde diıe Übersättieung eines 
mit einem Dampf zunächst gesättigten Gasraumes durch adiabatisch« 
Expansion herbeigeführt. Die ersten eingehenden Untersuchungen 
wurden von C. T. R. Wırsox!) vorgenommen, nachdem bereits von 
('OULIER?), ÄAITKEN?), KıEssLıns®) und R. v. HELMHOLTZ?) die 
Tröpfehenbildung in Dämpfen beobachtet und näher verfolgt waı 
UÜbereinstimmend wurde dabei festgestellt, daß bei kleinen Expan 
sionen die Übersättigung nur dann zur Tröpfchenbildung führt, wenı 
Kerne vorhanden sind. Die bekannte Formel von W. THuomsox® 
gibt die Abhängigkeit der Dampfspannung vom Krümmungsradius 
der Flüssirkeitsoberfläche an, und es läßt sich aus ihr die Kerngröß« 
für den zur Kondensation erforderlichen Wert der Übersättigung eı 
rechnen. Danach dürften sich überhaupt keine Tröpfchen bei nocl 
so großer Übersättigung bilden können, wenn keine Kerne vorhandeı 
wären. Die Theorie von W. THomson wird häufig angewandt für di 
Kerngrößenbestimmung in der Aerosolforschung. Bei Abwesenheit 
von Fremdpartikelchen wird die erste Tröpfchenbildung im Bereich 
der vier- bis fünffachen Übersättieung beobachtet. Als Kerne werdeı 
vewöhnlich chemische Reaktionsprodukte und Elektrizitätsträger an 


senommen., gebildet durch radioaktive oder Höhenstrahlung. Abeı 


C. T. R. Wırson, Philos. Trans. Rov. Soc. London 189 (1897) 298 
(OULIER, J. Pharm. Chim. 22 (1875) 165 ) J. AITKEN, Trans. Roy. So 
Kdinbure 30 (1881) 337 +) ). Kıessuıss, Hamburger Abl Naturwiss. N 
IS84 R. v. HELMHOoLTZ, Wied. Ann. 27 (1886) 509 W, THuomsox 


'hilos. Mag. 4 (1871) 448. 
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wich nach möglichster Ausschaltung dieser Kerne durch sorgfältige 
Kältereinigung und Verwendung beliebig starker elektrischer Feldeı 
indet von einer bestimmten Übersättieung ab Tröpfchenbildung 
tatt. Diese Erscheinung einer ‚„‚Urzeugung‘ der neuen Phase führte 
ur Keimbildungstheorie, wie sie von M. VOLMER!) entwickelt wurd« 
Danach ist ein Keim kinetisch betrachtet dasjenige Tröpfche:ı 
velches das gleiche thermodvnamische Potential wie die Mutterphas: 
esitzt. Die Größe dieses als Keim bezeichneten wachstumsfähigeı 
lröpfchens wird durch die bereits erwähnte Tnuomsonsche Gleichung 
esteeleet : wenn also bei einer bestimmten Übersättieung hinreichend: 
(röße eines Aggregates von Molekülen erreicht ist. erfolet bei weitere 
UÜbersättigung spontanes Anwachsen zum sichtbaren Tröpfcehen. Na 
lieser Auffassung sind also zur Keimbildung keine .. Kerne‘ erfordeı 
h, es sei denn, man betrachtet ein einzelnes Dampfmolekül bereits 
ıls Kern 
Dieser Anschauung sei eine ältere. in diesem Punkt nur wenige 
ıbweichende gegenübergestellt,. welche in der ausführlichen Abhand 
lung von P. LENARD?): „Probleme komplexer Moleküle“ zum Aus 
druck kommt. Es werden hier als die erforderlichen Kerne komplex: 
Moleküle des zur Kondensation gelangenden Dampfes angenommen 
\ußerdem wird die Tuomsonsche Beziehung verfeinert. so daß es 
ohnenswert erscheint, die Kondensationsvorgänge bei Verbesserung 
ler Versuchsbedingungen erneut auch unter diesen Gesichtspunkten 
‚u betrachten 
Die kritische Übersättieunge. das ist die Übersättieung bei welcher 
lıe ersten Kondensationströpfchen beobachtet werden. in Abhängig 
keit von der Substanz, der Temperatur, der An- oder Abwesenheit 
on Ladungsträgern, war hauptsächlich der Gegenstand der zuvor 
renannten Untersuchungen. Besonders reizvoll war auch die Frage 
tellung nach der Anzahl der gebildeten Tröpfchen in Abhängigkeit 
von der Übersättieung. Nach den Angaben von WıLsoN die sich 
mit eroben Abschätzungen bernügen, verdienen die Untersuchungen 
on ANDREN*) größeres Interesse. weil hierbei unter Verwendung 
ler Lexarpschen Theorie Rückschlüsse auf die Größe der Kerne 


vezogen werden In jüngerer Zeit hat Grosıus®) die Keimbildung 


M. VOLMER und A. WEBER, Z. physik. Chem. 119 (1926) 277 P. Lex 
S ıngsberichte der Heidelberger Akademie der Wissenschaften 5, A 27 \ 
lung (1914 C. T. R. Wırsox, loc. eit *) [,. AnDri \ Pl 
»2 (1917) 1 l. GLosıus, Kolloid-Z. 80 (1937) 269 











St, F. Fı 
quantıtatıv speziell an Ladunesträeern ın übersättieten Dämpfe 
untersucht Er benutzt dabei die gleiche Methode wie ANDREN Di 


sewünschte UÜbersättigung wird durch adiabatische Expansion ein« 


bestimmten Gasvolumens erreicht. Es wird bei jeder Expansion di 
\nzahl der in einem optisch abgeerenzten Volumen befindliche: 
Fröpfehen bestimmt. Bei größeren Expansionen muß die Zählmethod: 
verlassen werden, da die Tröpfchenzahl zu groß wird. Es werden voı 
\nDREN dann indirekte Methoden angewandt. wie Messung der Fall 
geschwindigkeit und Berechnung der Tröpfehenzahl aus Tröpfcheı 

oröße und Menge der kondensierten Flüssigkeit. Letztere folet au 
den Expansionsdaten. Bei dieser Methode muß indes berücksichtigt 
werden, dal die bei der Bestimmung der Radien auftretenden Fehle 
sich bei der Berechnung der Tröpfchenzahl sehr stark auswirken 
und verade die aus der Falleeschwindiekeit nach den STOKESscheı 
Beziehungen bestimmten Radien ultramikroskopischer Teilcheı 
werden, wie letzthin auch WINKEL und WITZzMANN!) oezeigt habeı 

häufige als zu eroß angereben Grosıus?) betrachtet nur Übeı 

sättigungen in der Nähe des kritischen Punktes 

In der vorliegenden Arbeit wurde eine neue Methode entwickelt 


die es ermöglicht. besonders die bei starker Übersättigung auftretend: 


\ 
sroße Tröpfehenzahl unmittelbar zu bestimmen. Es wurde dis | 
[röpfehenzahl bei der Kondensation von Wasserdampf in Luft vo | 


der kritischen Übersättieune bis zum Auftreten dichten Nebels bi 


\b- und Anwesenheit von Ladunesträgern ermittelt 


Versuchsanordnung. 

Zur Herbeiführung des Übersättigungeszustandes wird eine klein: 
Wırson-Kammer benutzt. Die Expansion wird durch Verschiebei 
des als Kolben ausgebildeten Bodens herbeigeführt (Abb. 1). Dei 
Kolben ist eingeschliffen und wird bei der Expansion durch Fedeı 
druck um einen vorher einstellbaren Betrag rasch nach unten bewegt 
Das Volumen der Kammer ist bei der Ausgangsstellung 18 em? 
Durchmesser 3 cm Die Dauer einer Expansion beträgt etw 
001 Sekunde. Das Expansionsgefäß besteht größtenteils aus Messın 
und setzt sich aus zwei Teilen zusammen, dem Zylinder A mit 
Kolben B und dem auswechselbaren Aufsatz €’ von gleichem Durel 


messer als Beobachtunesraum. Letzterer ist durch eine mit Pizeı 


\. Wiınkt und H. WITZzMANN, Z. Klektroch« #6 1440) IS1 
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Jär pten ın einen lrägeı 


ufgekittete (lasplatte (b) oben aboes:ı hlossen Deseleichen ist ın deı 


/vlinderwand des Aufsatzes ein rundes Glasfenster 


(d 


von etw 


‚mm Durchmesser eingekittet. Die Kondensationströpfchen werdeı 


daß nach deı 


lurch das Glasfenster hindurch ı« 


\paltultramikroskop Methode naecl 


brebildet wird. Die Beleuchtung 
eschieht mittels einer Hg-Hoch 
Irucklampe. Im Strahlengang be 
ndet sich zur Absorption deı 
Wärmestrahlung eine Kupfersulfat 
sung. Die damit erzielte Hellig 
eit reicht aus, um den Konden 
ıtionsvorgang nach der mikro 
skopischen Vergrößerung (E) im 
Film festzuhalten. Die Aufnahme 
seschieht durch die Deckglasplatte 
b») hindurch Bei dieser Methode 
kann natürlich über die Tropfen 
oröße keine Aussage gemacht weı 
den. wohl aber über die Anzahl deı 
sebildeten Tröpfchen Senkrecht 


‚ur Beobachtunesrichtunge und z 


lurch ein LENARD-Fenster Rönteenstrahlen in die Kammer geschickt 


erden. Zu diesem Zweck ist ein 


lerart beleuchtet 


I SIEDENTOPF und 


\bl 1 Ver 


ur Beleuchtungsri« 


ı die Zylinderwand des Aufsatzes eingelötet und kann 


hares SEEMANN-Röntgenrohr ang 
eines elektrischen Feldes befindet 
ne Elektrode (d) aus dünnem ( 


ıesser. Die Elektrodenzuführung 


\nsätze mit feinen Durchbohrungen gestatten das 


schlossen werden 


sich in der Mitte deı 


u Blech von etwa 


/ZSIGMONDYN 


ein Spalt durch das Beleuchtungsobjektiv D ım Beobachtungsraun 


‚tung KONNEN 


als Anode ausgebildeter Stutzen 


n ein zerleg 


Zum AÄnlegeı 


Deckplatt 


Io mm Durel 


taubeereinieter Luft. Ferner befindet sich in einem weiteren Änsat 


ein Thermoelement zur Messung 


deı \usgangstemperatur (die An 


sätze sind nicht eingezeichnet). Die dampfbildende Flüssigkeit be 


findet sich auf dem Boden der Ka 
on Spritzern bei der Expansion 


"lüssiekeit stark getränkt ist. Die 


mmer derart. daß zur Vermeidung 


ein Stück Filtrierpapier mit d 


Versuche selbst zeigen. daß au: 


eeht durch die (‚lasplatte /weı 


Durchsaugen von 








bei dieser Anordnung bei der Ausgangsstellung die Luft in der Kamme 
oesättiet ist Die Belichtungszeit beträst in den meisten Fälle: 

Sekunde bei einer Bildzahl von 64 je Sekunde. Diese kuı 
Belichtungszeit ıst erforderlich, da sich bei der Expansion Wirbel 
bildungen nicht vermeiden lassen und die Teilchen mehr oder wenig: 
schnell bewegt werden. Als Filmmaterial wurde Agfa ISS 16 mı 
Umkehrfilm verwandt!). Die Entwicklung mußte in einem Spezia 


verfahren selbst voreenommen werden da hei normaler Umkehı 


entwicklung die Kontraste noch zu schwach sind und die Auswertun 


ladurch sehr erschwert ist 

Das Verfahren unterscheidet sich wesentlich von den frühereı 
Die [röpfchenzahl kann durch die photographische Methode objektis 
u Jeder beliebigen Zeit nach der Expansion bestimmt werden. Durel 
Variation von Spaltbreite und -tiefe kann das Zählvolumen den auf 
tretenden Tröpfchenzahlen angepaßt werden Die mikroskopisch: 
Vergrößerung des aufzunehmenden Bildes gestattet, auch eine sehı 


sroße Tröpfchenzahl ın der Volumeneinheit quantitativ zu ermitteln 


Meßweise und Auswertung. 

Innerhalb jeder Versuchsreihe wurde eine größere Anzahl voı 
Expansionen ausgeführt, beginnend etwas unterhalb des kritischen 
Expansionsgrades bis zu Expansionen, die dichten Nebel verursachen 
Der Expansionsbetrag konnte wie bereits erwähnt vor jedeı 
Versuch genau eingestellt werden. Eine Versuchsreihe setzt sich aus 
etwa 15 bis 20 Expansionen zusammen, die in Abständen von 1 bis 
3 Minuten erfolgen. Zu jedem Versuch wurde die Zeit notiert, des 
gleichen nach jedem fünften Versuch die Temperatur abgelesen. Di 
Dauer einer Aufnahme betrug etwa 1!/, Sekunde. was etwa 100 
Einzelbildern entspricht. Zur genauen Festlegung der abgebildete: 
Spaltbreite und -tiefe wurde das Lichtbündel bei langsamer Film 
seschwindigkeit (16 Bilder sec) und großer Expansion (dichter Nebel 
bei normaler Spaltstellung und bei Drehung des Spaltes um Y07 aul 
senommen. Die Teilchen erscheinen bei dieser längeren Belichtungs 
zeit als Striche und lassen die Grenzen des Zählraumes sehr deutliel 
erkennen (siehe Abb. 2). Eine weitere Aufnahme dient zur Aus 
messung des Zählraumes. Es wird dazu ein Objekt-Mikrometer aı 
die Stelle des Spaltbildes oebracht 


Herrn Professor Dr. EGGERT, 1.G. Farbenindustrie, dankt Verfasser 


Überlassuı eeieneten Filmmaterials 





Über die Kondensation von 


Die Breite und Tiefe des Spaltbildes ist durch die Spalteinstellung 


‚ereits festgelegt, wobei die Tiefe so gewählt wird 


Breit: 


ıls die Tiefenschärfe des verwendeten Objektives Die 


Zählraumes kann in gewissen Grenzen beliebie 


vurde nie größer als die Abbildung 
ler Spaltbreite genommen 

Die schon erwähnte Tatsache 
laß das kondensierte Tröpfchen 
iicht in Ruhe bleibt. sondern von 
len unvermeidlichen Luftströmun 
en bei der Expansion mitgerissen 
vird. macht eine statistische Aus 
ertung erforderlich Diese wird 
durch das Filmverfahren möglich 
\us 80 bis 100 Bildern eines Ex 
Jansionsvorganges wird das arith 
netrische Mittel der ım Zähl 
olumen ermittelten Teilchenzahl 
vebildet (Während dieser Zeit 
| bis 1!/, Sekunde] erweisen sich 


lie Teilchenzahlen als ziemlich 


Dämpfe: 


daß sie kleineı 





\bb 


GEW ihlt 





L, Innere 


werden 


4 


Ist 


des 


EN 
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konstant Die Bilder werden zur bequemen Auszählung auf ei 
Blatt geworfen. auf dem die Grenzen des Zählraumes eingezeichnet 


sind \bh. 3 zeiet ein Bild. wie es zur Auswertung benutzt wird 


Versuchsergeebnisse. 

\us den folgenden Kurven (Abb. 4 bis 5) ist die Abhäneiekeit 
der Tröpfehenzahl Z von der UÜbersättigung bei verschiedenen Be 
dingungen ersichtlich. Als Abszisse ist die Übersättirung (Verhältnis 
der Drucke des übersättigten (p,) zum gesättigten Dampf (p bi 
sleicher Temperatur) aufgetragen, als Ordinate der natürliche Loga 
rithmus der Tröpfchenzahl je em? 

Zur Berechnung der Übersättigung aus den Volumina vor und 
nach der Expansion dient die Formel 

pP m T 

Px v, pP T, 
wobei "; das Volumen vor der Expansion Us) das Volumen nach deı 
Expansion, T, und T, die entsprechenden absoluten Temperatureı 
und p, und p, die den absoluten Temperaturen entsprechendeı 
Sättigungsdampfdrucke bedeuten 


Die Temperatur nach der Expansion ergibt sich aus der Form« 
T,=T || 2 

wo das Verhältnis der spezifischen Wärmen ist 
In Abb. 4, Kurve a, ist die Tröpfehenbildung in weitestgehend 
staubfreier Atmosphäre bei Abwesenheit von Ladungsträgern daı 
oestellt. Die Staubfreiheit wird erreicht. indem kurz vor der Expansioı 
etwa 10 Sekunden lang Röntgenstrahlen in die Kammer veschickt 
werden und oleichzeitig eine Spannung von 400 bıs 500 \ olt an releot 
wird. 5 Sekunden später wird dann die Expansion ausgeführt. Da 
elektrische Feld bleibt während der vanzen Versuchsreihe bestehe:ı 
und soll auch die Anreicherung von Gasionen, gebildet aus kosmische: 
und radioaktiver Strahlung. möglichst verhindern. Bei der Kleinheit 
des Zählraumes ist der Punkt der kritischen Übersättigung und sein 
Nachbarschaft nicht exakt experimentell bestimmbar. Erst von eineı 
l'eilchenzahl von etwa 1000 je em? ab (das sind bei der Auswertung 
etwa 1 Teilchen in 10 Bildern) ist diese Methode brauchbar. Der sehı 
rasche Anstieg der Tröpfchenzahl von der kritischen Übersättigung 
ıb ist aus früheren Beobachtungen ausreichend bekannt und gestattet 


in unserem Falle den kritischen Punkt graphisch zu extrapoliereı 

















Uber die Kondensation von Däı pten u ınen lräger 4] 
Wir erhalten hieraus als kritische Übersättieung einen Wert von 4% 
lie entsprechende Temperatur beträgt T = 263° absolut. Bei dieseı 
lemperatur errechnet sich nach einer aus der VoLMI rschen lheoric 
f BF 
f Be al 
F 
} } 
N 
N 
| 
‚ | | 
| 
\bb. 4. Tröpfchenzahl: a b« \bwesenheit, b bei Anwesenh« 
von Ladungsträgern Differentialkurveı 
von BECKER und DORING! angegeben« n Formel die kritische Uber 
sättieunge zu #8 
\bh. 5 zeigt den Kondensationsverlauf bei \nwesenheit von 


\erosolteilchen Es befand sich uneereiniete Zimmerluft 
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\bb. 5 Tröpf: henzahl bei Anwe ‚eit von Aerosolteılch 


Kammer. Die Spannung betrug 500 Volt. Bei sehr geringen 


sättieung findet bereits Kondensation statt 


\nzahl deı 


Man kann aus den 


KExpansionen sehr gut auf die Staubteilchen sch 


02 ( 
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Sie beträet bei Pr’ Pp 1 35 etwa S000 je cm? Bei erößeren Expaı 
sionen nimmt diese Zahl wieder ab. was auf die bekannte Beobachtun 
‚urückzuführen ist, daß die Tröpfehen sedimentieren und die eiı 
seschlossenen Kerne für die Keimbildung bei weiteren Expansioneı 
ıusfallen. Der Wiederanstiee der Kurve. früher als man erwarte 
sollte, erklärt sich aus der Tatsache, daß bei stärkeren Expansione:ı 
feine Staubteilchen mit der Luft, die nach einer Expansion durch di: 
Kolbenführung in die Kammer strömt. mitgerissen werden. Dies« 
Einfluß wirkt sich bei der jeweils nachfolgenden Expansion aus. Bı 
der bewußten Vermeidung von Schliffett findet ein Druckausgleiel 
nach der Expansion über die Kolbenführung statt Eine Beein 
ti ichtieung der Ergebnisse Ist dadurch nicht wahrscheinlich da deı 
Druckausgleich nur sehr langsam vonstatten geht, und der adiabatisch« 
Zustand schon aus Gründen der Wärmeleitung nur kurze Zeit besteht 

Wenn man nun bei der Auswertung die Anzahl der von Aerosol 
teilchen herrührenden Tröpfchen von der Gesamtzahl abzieht, kommt 
man zu guter Übereinstimmung mit der Kurve a in Abb. 4 (sieh« 
oestrichelte Kurve in Abb. 5). Es ist dabei angenommen, daß nac| 
dem Minimum bei weiteren Expansionen die Zahl von 8000 je em 
wieder erreicht wird. Wir erhalten so als kritische Übersättigung deı 
Wert 455 bei einer Temperatur von 267° absolut. Der theoretisch: 
Wert für diese Temperatur beträgt 458. Die Abweichungen deı 
beiden Kurven sind also lediglich durch die Anwesenheit von Staub 
im einen Fall und durch die verschiedenen Versuchstemperaturen 
bedingt Ihrem Charakter nach sind nach der Korrektion beid: 
Kurven sehr ähnlich. Wir wollen uns deshalb im Falle der Tröpfchen- 
bildung an ungeladenen Kernen auf die Diskussion der Kurve a in 
\bb. 4 beschränken. 

Über die für eine bestimmte Übersättigung spezifische!) Tröp! 
chenzahl gibt uns die Differentialkurve (in Abb. 4 gestrichelt) in halb 
logarithmischer Darstellung qualitativ bessere Auskunft Danac! 
steigt die spezifische Tröpfchenzahl von der kritischen Übersättigun; 
ab zunächst logarithmisch an. bis etwa zur 6'1fachen Übersättigung 
geht dann zunächst langsam, später schneller in einen linearen An 


stiee über und ist etwa von 6- bis 6 5facher Übersättirung fast koı 


Unter spezifischer Tröpfchenzahl ist die Zahl der Tröpfchen zu verstehe: 
velche bei der betreffenden Übersättigung gerade Keimgröße haben, während deı 
Versuch unmittelbar die Gesamtzahl alleı Tröpf hen ‚ergibt, die bei dieser Ub 


sattırung entste he n 
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tant. Von da an nimmt sie mit wachsender UÜbersättigung wieder 


tärker zu und erreicht bei etwa 9 Sfacher Übersättigung ihr Maximum 
letzt nimmt bei weiterer Übersättigung die spezifische Tröpfchenzahl 
ieder ab und erreicht bei etwa 14facher Übersättieunge den Wert 0 
In bezug auf den Versuch bedeutet das. daß von hier ab auch bei 
tärkeren Übersättigungen die Tröpfchenzahl nicht weiter anwächst 
bzw. daß keine Keime mehr entstehen. Quantitativ ist aus den 
Kurven an der Stelle des Maximums zu ersehen. daß hier die meisten 
[röpfehen entstehen, und zwar innerhalb des kleinen Bereiches der 


'5- bis 10fachen UÜbersättigung etwa 300000. Das ist der fünft« 


l'eil aller auftretenden Tröpfchen. Bei der in der älteren Literatuı 
ıls Nebelgrenze angegebenen Übersättigung 8 ist die Tröpfchenzahl 
n starkem Anstieg. Von einem Sprung entsprechend dem Begriff 
der ‚Grenze‘ ist jedoch nichts zu bemerken 


Anders ist der Kurvenverlauf bei der Anwesenheit von Ladungs 
trägern während der Kondensation, wie die Kurve 5b in Abb. 4 zeigt 
Hier haben wir zunächst, wie schon früher bekannt, einen wesent 
lich niedrigeren Wert für die kritische Übersättiveung. Der Anstieg 
ist rascher und bei einer 6fachen Übersättirung ist schon die maximal 
beobachtete Tropfenzahl von 19 -10®% erreicht. Bei 3’9facher Ubeı 
sättigung wurde noch keine Kondensation beobachtet, während bei 
t 14facher Übersättigung schon 3400 Tröpfchen je em? gezählt werden 
konnten, so daß sich als kritische Übersättigung etwa 4 ergibt. Die 
u diesem Wert gehörende Temperatur beträgt 265° absolut. Die 
lonisierung durch die Röntgenstrahlen war mittelstark. Eine elek 
trische Spannung von 300 Volt war während der ganzen Versuchs 
dauer angelegt. so daß ein stationärer Zustand im Zählraum während 


der Dauer einer Expansion angenommen werden kann 


Folgerungen. 
Kern- bzw. Keimgrößen. 
Il. Ungeladene Kerne. 
Nach der von W. THomson!) angegebenen Formel soll sich füı 


ieden Kernradius die zur Kondensation führende UÜbersättireung b« 


rechnen lassen. : 
p )ı ( 
In 3 
P«+ P+ $ R 
j Überflächenspannung; © spezifisches Gewicht des Dampf: 
spezifisches Gewicht der Flüssigkeit; R, Kernradius 


W. THuomson, lo it 











Die Beziehung ist ın Abb. 6 sraphisch dargestellt 


\bhäneirkeit der Kerngröße von der UÜbersätti 


‚A h W THOMSON 


Hiernach ergibt sich aus den Kurven ın Abb. 4 


eine Größen 
verteilung. wie sie ın Abb 


7 in intereraler Form dargestellt ist 


\bb. 7. Kerngrößenverteilung: ungeladene, b veladen« 


P. LENARD!) zeiet ın seinen theoretischen Betrachtungen. daß 


die Formel W. Tmomsons für kleine Kernradien nicht gilt 


da dann 
die Oberflächenspannung der Flüssigkeit 


nicht mehr als konstant 


ıneenommen werden kann \ußerdem ist noch der Fall 


beı Ile k 


P. LENARD it 
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ehtiet. daß nicht die ganze Kernoberfläche von H,0-Molekülen be 
leekt ist. Die Formel lautet dann 


In " u In t) 
] N s-R () 


0,0 ıst das Verhältnis der verdampfbaren Oberfläche zur G« 
ımtoberfläche des Tropfens n ist der die normale Oberflächen 
pannung vergrößernde Faktor, Funktion von dem Kernradius in 
oleenden nach LENXARD mit 5 bezeichnet und dem Tropfenradius 


) 


R Daraus folgt 
R N 11 ) 


obei rr die Dicke der umlagerten Flüssiekeitsmolekülschı: hten von 
Kinzelmolekülradius r bedeutet 

Für den bei uns vorliegenden Fall der zur Kondensation führenden 

Übersättigungen ist O,/O nahezu 1. so daß die Gleichung (4) die Form 


ınnımmt 


wobei p,'p., die für den Tröpfchenradius A,, kritische Übersättigung 
' ist. Die Keimgröße ergibt sich daraus zu R,=n- R,. R, spielt jetzt 
nur noch die Rolle einer mathematischen Hilfsgröße. Nach LENXARD 
wird n am größten. wenn der Kern nur von einer Flüssigkeitsmolekül 
schicht bedeckt ist. also für R=-S +2r: um bei größerer Schichtdicke 
wieder rasch abzunehmen und für etwa R=-S +4r nahe 1 zu sein. Da 
ıber R. etwa den Wert 8 +3r hat. müssen wir die Ob« rflächenspan 
nunesvererößerung berücksichtigen. In Abb. 8 ist n als Funktion von 
N dargestellt. Die Werte wurden von P. LENXARD aus von PRZIBRAM! 


semessenen Wanderungsgeschwindigkeiten von Klektrizitätsträgern 


errechnet 
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Jetzt können wir auch 8 als Funktion von R, angeben (Abb. S 

N m °® R 3r 7 

Das Flüssigkeitsmolekül ist im Durchschnitt als (4,0), angenommeı 
was einem Radius von r—=2'4-10°®cm entspricht! 

\us den Abb. 6 und 8 ist zu ersehen, daß bis etwa zur 7 65fache:ı 

Übersättigung S5 mit R, nahezu identisch ist; wobei besonders darauf 

hingewiesen sei, daß diese Übereinstimmung nur eine zufällige ist 


da ja nach der W. Tmomsonschen Formel R, den Radius des Keime: 


0 
darstellt. Wir sehen aber auch, daß es für jeden R,-Wert zwei zu 
gehörige S-Werte gibt, d.h., daß für jede Übersättigung von deı 
54fachen ab entsprechend dem kleinsten komplexen Molekü 
(H,O), zwei Kerngrößen charakteristisch sind, und daß es schließ 
lich eine Übersättigung eeben muß, bei welcher alle vorhandene:ı 
Kerne zu Keimen geworden sind und sichtbare Tröpfchen bilden. E: 
ist das bei der 14’5fachen Übersättigung der Fall. Diese Forderung 


stimmt eut mit den Versuchsergebnissen überein 


1} 


>. Elektrisch oeladene Kerne 


Wie bereits erwähnt. sind bei der kinetischen Behandlung des 
Problems die theoretischen Grundlagen noch unbefriedigend, wenı 
man einen unmittelbaren Einfluß der elektrischen Ladung auf di 
Tröpfchenbildung annimmt. Wenn hier im Gegensatz zur Theorik 
von J. J. THomsox ?) auch angenommen wird, daß das Tröpfcheı 
keine leitende Kugel ist, sondern ein dielektrisches Gebilde, muß für 
die Dielektrizitätskonstante ein Wert eingesetzt werden, der sich auf 
nur geringe Erfahrung stützt (die Dielektrizitätskonstante von aı 
Dipole gebundenem Wasser liegt nach O. GLEMSER?) zwischen 1] 


bis 6). Den Einfluß der Ladung auf die Kondensation können wiı 


\us neueren Untersuchungen geht hervor, daß H,0 im kohärentflüssiger 
Zustand wesentlich stärker polymerisiert ist, und zwar zu (H,0), und (H,0);. 1 


ist aber anzunehmen, daß bei Beginn der Kondensation das wachsende Gebild:« 


weder in Dampfphase noch in kohärentflüssiger Phase, sondern eher in eineı 
isolierten Zustand vorliegt, wie er z. B. bei einer Lösung von H,O in organisch« 
Lösungsmitteln herrscht. Hier besteht das Wasser aber durchweg aus Doppe 


molekülen (#0). Bei dieser Annahme können wir die Betrachtungen in de 


l 


besprochenen Weise anstellen. 2) J. J. Tuomson, Hlektrizitätsdurchgaı 


Gasen. Leipzig 1906 ) O. GLEMSER, Z. Elektrochem. 44 (1938) 341. 
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vorwiegend als mittelbar auffassen, wenn wir auch hier den zur 
Kondensation führenden Übersättigungsgrad als Funktion von der 
Größe des Kernes bzw. des komplexen Moleküls betrachten. Ladungs 
träeer stellen aber besonders große Molekülhäufungen mit der Ladung 
m Innern dar, was nach obigem funktionalen Zusammenhang auch 
ınser Versuch aussaet. In grober Annäherung können wir daher auch 
hier die den verschiedenen Übersättirungen entsprechenden Kern 
srößen angeben. Da nach dem Kurvenverlauf bereits bei größeren 
Übersättigeungen als der 6fachen keine wesentliche Zunahme der 
[röpfehenzahl mehr zu erwarten ist, darf allgemein S—=R, gesetzt 
verden. Wie aus der Differentialkurve in Abb. 4 zu ersehen ist, liegt 
las Maximum der spezifischen Tröpfchenzahl bei etwa 5facher Über 
sättigung, was einem Kernradius von 73 -10”® cm entspricht 

Da der die Kondensation an Ladungsträgern betreffende Versuch 
nur orientierenden Charakter hat, können über die Abhängigkeit der 
[röpfehenzahl und der kritischen Übersättigung von der Stärke der 
lonisierung über die bereits bekannte Tatsache hinaus, daß die 
kritische Übersättigung bei zunehmender lonisiernng schwach sinkt 
keine Folgerungen gezogen werden. 

Mit dem besonderen Hinweis, daß die aus den LExAarDpschen 
Vorstellungen gewonnenen Folgerungen bezüglich der Kern- und 
Keimgrößen nur grobe Annäherungen sein können, seien die aus den 
verschiedenen Tröpfchenzahlen sich ergebenden wichtigsten Daten in 


len nachfolgenden Tabellen 1 bis 3 zusammengestellt 


Tabelle 1. Kritische Übersättigung. 














Kurve PıP« P/P« Temp S.10®em 'R I0® cm R 10° cm 
(exp.) (theor.) abs 
a 490 480 263 4 146 74 
} 400 265 82 15'4 82 
41'55 458 267 77 149 u 
Tabelle > Höchste Gesamttröpfchenzahl. 
. Ss-10° en R 10° cm 
Kurve Pı’ Pa Z/em ı 10? cm 
Min Max. Min Max 
a 1450 1’5 » 10% 375 10°95 46 
! 600 19 .10*% 25 6°6 9'7 138 6°6 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 49, Heft 1/2 a 
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Tabelle 3. Höchste spezifische Tröpfchenzahl 





S 10° em R,„ : 10% em 
Kurve Pı/P« Z cm? (Mittel) (Mittel) R,:- 10% en 
im Bereich 
Min. Max Min. ' Max 





a 95—10 3-10 29 505 101 123 5°25 

b 48 51 6 - 10° ae.) 14°5 To 

a Kondensation bei Abwesenheit von Ionen und Staubteilchen 

b Kondensation bei künstlicher Trägererzeurung und Abwesenheit vi 


Staubteilchen 

C Kondensation bei Abwesenheit von Ionen und bei Anwesenheit vo 
Staubteilchen. Auswertung auf „Staubfreiheit‘‘ reduziert. (Unterscheidet 
sich im wesentlichen nur in den die kritische Übersättigung betreffend: 


Daten von Kurve a.) 


Betrachtungen über die Bildungsmöglichkeit der Tröpfchen. 

Bei der Methode der Zählung der bei einer bestimmten Übeı 
sättigung entstehenden Tröpfchen tauchen bezüglich der Verwend 
barkeit der Methode immer wieder die Fragen auf: 

l. Kann der Vorgang auch bei stärkeren Expansionen noch als 
adiabatisch betrachtet werden ’ 

2. Wie beeinflußt die bei der Tröpfchenbildung freiwerdend: 
Kondensationswärme die Tröpfchenzahl ! 

Zu 1. ist folgendes zu sagen: Wenn die Expansionsgeschwindig 
keit sehr groß ist gegen einen eventuellen Druckausgleich durel 
Lufteintritt oder gegen die Wärmeleitung von außen, wird man wohl 
immer für eine bestimmte Zeit einen adiabatischen Zustand annehmeı 
dürfen. Die Dauer dieses Zustandes hängt selbstverständlich vom 
Expansionsgrad ab. Leider lassen sich trägheitslose Temperatur 
messungen in adiabatisch expandierten Räumen nicht anstellen, und 
auch die diesbezüglichen Messungen von FLoonp!) können über die 
Temperaturerniedrigung im Expansionsaugenblick nichts aussagen 

Für die kinetische Behandlung des Problems wäre gerade hieı 
eine bessere Kenntnis von großem Nutzen, während sie für die vor 
lievende Fragestellung weniger ins Gewicht fällt. Bei den Versuche: 
wurde während der Dauer einer Aufnahme niemals atıch nicht be 
kleinen Expansionen ein kontinuierlicher Anstieg der Tröpfchen 


zahl beobachtet. Gelegentliche Anhäufung der Tröpfchen an eineı 


1) H. Froop, Diss., Berlin 1933. 
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Stelle, wie sie schon mit dem Auge zu beobachten ist, wird durch 
entsprechende Leerstellen ausgeglichen und bei der Auswertung be 
rücksichtigt. Die Ursache ist in den bereits erwähnten, nicht zu ver 
neidenden Luftströmungen und Wirbelbildungen in der Kammer zu 
suchen. Ist aber die Tröpfchenzahl während der Dauer eines einzelnen 
Versuches konstant, so kann angenommen werden, daß alle dieser 


Expansion entsprechenden Kerngrößen in sehr kurzer Zeit zu Keimen 


ınwachsen, und daß diese Zeit bestimmt für niedere Übersätti 
sungen kürzer als die Dauer des maximalen UÜbersättigungszu 


standes ist. Bei höheren Übersättigungen tritt die zweite Frage ın 
den Vordergrund. 

Auch im Falle der Unterbindung weiterer Tröpfchenbildung 
durch die freiwerdende Kondensationswärme behalten die Versuche 
dennoch ihren vollen Sinn, da hier eine Beeinflussung der Wirklich 
keit!) näherkäme als die Theorie. Trotzdem wollen wir uns im folgen 
den mit diesem Problem kurz befassen, von der oft zitierten Tatsache 
wusgehend, daß ein Wassertröpfchen von 10°? cm Durchmesser bei 
seiner Kondensation eine Wärmemenge freimacht. die 1 cm? Luft 


um 1°C erwärmen kann 


a) Größe der Nebeltröpfchen und Anzahl. 
Die Größe der Wassernebeltröpfcehen kann zwischen einem Wert 
1 


von r—=?'5 -10”° cm, wie ihn Wırson ?) aneibt, und r—=14-10°”*cm 


ıngenommen werden. Der letztere Wert geht aus den vorliegenden 
Versuchen hervor, wenn man annimmt. daß bei hohen Übersättigungen 
ıller überschüssige Wasserdampf sich an den Keimen anlagert. Bei 
der Kondensation in elektrizitätsträgerfreier Luft erhält man dann 
bei 1Ofacher Übersättigung etwa 10% Tröpfchen je cm? von der durch 
schnittlichen Größe r =1'4-10”"*cm. Der gegenseitige Abstand d der 
[röpfchen beträgt bei einer Tröpfchenzahl von 10% je em? im Durch 


schnitt 10°? cm unabhängige vom Radius der Tröpfchen für r < d 
] 


b) Wärmeausbreitung bei der Kondensation. 
Die Tatsache, daß durch die Kondensationswärme eine Tem 
peraturerhöhung der Umgebung verursacht wird, sagt nichts aus über 
len Verlauf des Wärmestromes. Letzteres ist aber allein darüber ent 


scheidend, ob eine gewisse Zeit nach der Kondensation eines Tröpf 


!) Man denke auch an Nebelbildung in der freien Atmosphäre und dergleichen 


2) C.T.R. Wırson, loc. eit. 
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chens an einer bestimmten Stelle an einer zweiten Stelle im bestimmte: 
\bstand ein zweites Tröpfchen noch entstehen kann, d.h. ob dort 
noch die ursprüngliche Übersättigung herrscht 

Wir müssen also die Ausbreitung der Kondensationswärme nähe 
betrachten \usgehend von der Differentialgleichung der Wärm« 
leitung in Gasen wurde der Verlauf der von einem Punkt sich kugel 
symmetrisch in den Raum ausbreitenden Wärmewelle mathematiscl 
untersucht!). Man gelangt zu einfachen Beziehungen zwischen uı 
sprünglicher Wärmemenge, Höhe des Wärme- bzw. Temperatur 
maximums in einem bestimmten Abstand vom Ausgangspunkt und 
der Laufzeit des Maximums bis zu dieser Stelle. Es wurde dabei zuı 
Vereinfachung des Problems vorausgesetzt, daß die gesamte Kon 
densationswärme auf einmal und an einem Punkt im Raum fre 


wird und sich von da ausbreitet. (Es wäre das auf unseren Versucl 


bezoren der uneünstieste Fall.) Die Auflösung der Differential 
eleichung ergibt Q 
[ (S 
S(X I t 
wobei a?=x/c*s 
U l’emperaturerhöhung am Ort x; Q Wärmemenge zur Zeit £, am Ort 
\bstand von 2,5 ( spezifische Wärme; { Zeit; 8 spezifisches Gewicht 
£ Wärmeleitzahl 53 - 10 
Für den vorlierenden Fall interessiert vor allem: Wann ist ın 


Abstand x die Temperaturzunahme am größten, und wie hoch ist 


das Maximum’ 


Für die maximale Temperaturzunahme ist dÜ//dt=0, und maı 


erhält die einfache Beziehung 
t x" /6a” (a” 025 (9 
Zu diesem Zeitpunkt ist die Temperaturzunahme im Abstand a 


(). a f 
I - (10 


sax- Ti? 6.V6-a 

Das ergibt nach Einsetzen der Konstanten 
U-Q,:11'3 1/2? (11 
In Tabelle 4 sind einige für den Versuch interessante Ergebnisse aus 


den Gleichungen (9) und (11) zusammengestellt. 


1) Den mathematischen Ansatz verdankt Verfasser Herrn Prof. B. BauL1 


Es sei auf die anschließend folgende Veröffentlichung hingewiesen. 
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Tabe lle 8. 
) 1 - 102 cm 0°5 - 10”? cm ei 
cm I ( 
Et t (Sek U ( t (Sek 
25-10 071 - 10 67-10 57-10 17.38 VO2S 
s *'10 145 - 10? 67 - 10 12.10 17.38 58 
14 - 104 077.10 67-10 62.10 17-10 31 


‘ 


In der letzten Spalte ist bei einer Tröpfchenzahl von 10 je em? die 
errechnete Temperaturerhöhung Ü’ eingetragen 

Man sieht, daß für die in Frage kommenden Tröpfchengrößen 
die von einem Tröpfchen ausgehende Wärmewelle schon im Abstand 
von 0'005 em die Übersättigung nicht mehr beeinflußt. und daß 
auch bei einer Tröpfchenzahl Z/cem? = 10% für r<7 10° cm die aus 
der. Kondensationswärme errechnete Temperaturzunahme un 


bedeutend ist. 


Diese Arbeit wurde im Rahmen allgemeiner Aerosolunteı 
suchungen auf Anregung von Herrn Prof. Dr. A. Wınker durch 
oeführt, welchem ich für die vielseitige Unterstützung bei der Arbeit 
und für wertvolle Hinweise zu besonderem Dank verpflichtet bin 
Herrn Prof. Dr. P. A. TuıEssen, Direktor des Kaiser-Wilhelm-Insti 
tutes für physikalische Chemie und Elektrochemie, danke ich für sein 


stets förderndes Interesse und für anregende Diskussionen 


Die Deutsche Forschungszemeinschaft ermöglichte die Unter 


suchung durch Bereitstellung von Apparaten und Mitteln 


Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemic 


und Elektrochemie. 
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Über die Ausbreitung einer thermischen Störung. 
Von 
B. Baule. 
(Mit 2 Abbildungen im Text 


(Eingerangen am 20. 3. 41 


Es wird an Hand der Wärmeleitungsgleichung die Ausbreitung einer momentan 
freiwerdenden Wärmemenge beschrieben. Die dieserart hervorgerufene thermisch: 
Störung breitet sich mit abnehmender Geschwindigkeit und schnell sinkendeı 
Intensität in das umgebende Medium aus. Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
nimmt ab wie der reziproke durchlaufene Weg, die Intensität der Störung nimmt 
ıb wie die dritte Potenz des reziproken durchlaufenen Weges, und die Zeit, die 


die Störung braucht, einen Ort im Abstande r zu erreichen, ist dem Quadrat dieses 


\bstandes proportion ıl. 


Die vorstehenden Untersuchungen von F. FREY warfen die Frage 
wuf, in welcher Weise die bei der Kondensation freiwerdende Wärme 
aus einem Nebeltröpfehen in die Umgebung abfließt. Die Antwort 
auf diese Frage muß die Wärmeleitungsgleichung geben. die besagt 
daß an jeder Stelle des Raumes und zu jeder Zeit die jeweilige zeit 
liche Änderung der Temperatur U der Divergenz des Temperatuı 
sradienten proportional ist 

U all U U (1 

Hierin ist @« eine Konstante, und zwar ist @a?—x/oc, wenn x die 
Wärmeleitfähigkeit, o die Dichte und ce die spezifische Wärme des 
umgebenden Mediums bedeuten 

Bei gegebenen Rand- und Anfangsbedingungen ist durch die 
Differentialgleichung (1) die Temperatur im ganzen Raum für jeden 
Zeitpunkt eindeutig bestimmt 

Für das vorliegende Problem machen wir die folgenden An 
nahmen 

Bis zum Zeitpunkt ?—=0 herrscht überall im Raum die gleiche 
Temperatur U,. Im Augenblick t=0 wird im Innern eines im Null 
punkt ruhenden punktförmigen Tröpfchens die Kondensationswärme 
(), momentan frei, und diese Wärmemenge Q, kann sich in das um 
sebende homogene Medium hinein in allen Richtungen in gleicher 


Weise ausbreiten 








n 
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Die Temperatur der Umgebung hängt dann außer von der Zeit 
nur vom Abstande r des ins Auge gefaßten Punktes vom Nullpunkt 
ıb: UV=U(r,t). Wir wollen nun die Temperatur als Funktion von 

und ? in der Form ansetzen 
U=-U,+— (2) 
Y 
und untersuchen. wie die Funktion ®(r, t) aussehen muß. damit U 
einerseits der Wärmeleitungsgleichung genügt und andererseits den 
\nfangsbedingungen entspricht. 

(“eht man mit diesem Ansatz in die Wärmeleitungsgeleichung 
hinein. so bekommt man für die unbekannte Funktion v(r. ft) die 
Differentialgleichung 

", 4”? >) 

Wie man durch Einsetzen sofort bestätieen kann. ist 


I ‘ 1 ! (4) 


eine Lösung dieser Differentialgleichung. Diese Lösung ist indessen 
für das vorliegende Problem unbrauchbar. da nach ihr die Tem 
peratur im Nullpunkt zu jeder Zeit unendlich groß wäre, während sie 
unter den gegebenen Voraussetzungen doch sofort nach Einsetzen der 
Wärmeströmung auch im Nullpunkt von endlicher Größe sein muß 
Man kommt zu einer brauchbaren Lsöung, wenn man die Ableitung 
von (4) nach r bildet. die ja da man es mit einer homogenen linearen 
Differentialeleichung zu tun hat ebenfalls eine Lösung der Diffe 
rentialgleichung (3) sein muß. 
2a®tyt 

ist so gut wie (4) eine Lösung der Differentialgleichung (3). woran 
‚uch eine als Faktor hinzugefügte freie Konstante nichts ändert 

ie ( En (6) 

2a:tyt 

st demnach eine Lösung der Wärmeleitungsgleichung, und da diese 
l,ösung der Anfangsbedingung genügt, daß zur Zeit {=0 überall im 
Raum außerhalb des Nullpunktes die Temperatur U, herrscht, so ist 
damit die Lösung unseres Problems gefunden. vorausgesetzt. daß 


man die freie Konstante (' so wählen kann. daß für alle Zeiten nach 
!—( die Gesamtwärmemenge im Raum genau um die freigewordene 
Kondensationswärme @Q, über der ursprünglichen liegt. Das ist in 


ler Tat der Fall. 
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Die Wärmemenge. die zur Zeit £ innerhalb der Kuselschal: 
zwischen r und r-+dr vorhanden ist. ist 


tardr-ocU(r,t) = 707 U I ( ; r" dr 


ö 
Der erste Term auf der rechten Seite ist die ursprüngliche Wärme 
menge, der zweite gibt die Wärmesteigerung, hervorgerufen durch dis 


Wärmeexplosion zur Zeit ?=0 in Nullpunkt. Im ganzen Raum voı 


r—=0 bis r= oo ist somit an dieser Kondensationswärm«e 
N die Menge 
> r (Y . i 
5 tnoc | { 2 dı 
< y DITET, 
S | a vorhanden 
Jı Führt man die Integration aus, so fällt die Zeit 
| heraus, d.h. die Gesamtwärmemenge ist tatsächlich, wie 
| ug 
| es sein muß, von der Zeit unabhängig. Man bekommt 
| | 1 « 
T2ocal Q) , oder Ü — 
| +: Er . ta oca 
| > > > 
| Berücksichtigt man noch, daß a?=x/oc war, so haben 
l . 
I \ wir als Lösung des vorgelegten Problems gefunden 
Q ’ 
i \ ! [ — t ! (4 
I \ eo" Sırhaxt 
\ dv 
‘ Hierdurch ist die Tem 
PZN peratur in jedem Punkt des 


/ en Raumes als Funktion deı 

nn z# Zeit eindeutig bestimmt 
Burn ? ’ Ze; Was bedeutet das KEı 
\bb. 1. Temperaturerhöhung an verschiedenen gebnis? Greift man irgend 
Orten in Abhängigkeit von der Zeit einen Raumpunkt im Ab 
stande r vom Nullpunkt 


heraus, so sieht (7) als Funktion von der Zeit so aus 


Abb. 1 veranschaulicht diese Abhängigkeit. Je größer r, d.h 
je weiter draußen der Punkt liegt, an dem man die Temperatur fort 
laufend mißt, um so später erreicht die thermische Störung, hervor 
gerufen durch die im Nullpunkt freigewordene Wärmemenge, ihı 


Maximum, und um so geringer andererseits ist dieses Maximum 











Uber die Ausbreitung einer thermischen Störun 105 


3 | 021 


Fragt man, an welcher Stelle des Raumes zu einer bestimmten 
eit ? gerade die maximale Temperatursteigerung, also gewissermaßen 
lie Detonation der im Nullpunkt erfolgten Wärmeexplosion, an 
kommen ist, so antwortet (9): Im Abstande r=ay6syt. D.h. dis 


l’emperaturdetonation durcheilt mit der Geschwindigkeit 


len Raum. Diese Geschwindiskeit nimmt also. bei © beginnend. ii 


ler Zeit wie 1:yt und im Raum wie 1:r ab. sie ist um so größer, je 
eitfähiger das Medium für die Wärme ist, und um so kleiner, je 
‚rößer seine spezifische Wärmekapazität oc ist. Das Temperatuı 
naxımum selbst ist von der Leitfähigkeit z unabhängig. Seine Höhe 
st proportional der freigewordenen Wärmemenge @Q,. umgekehrt 
proportional der Wärmekapazität oc und umgel:ehrt proportional 
ler dritten Potenz des Abstandes 
Betrachtet man andererseits die Abhängigkeit der Temperatur 
‚m Ort zu einem bestimmten Zeitpunkt f. so liefert (7) den in Abb. 2 


viedergegebenen Verlauf 


I U +De I worin D —— 10 


ta°t txt 
Das Temperaturmaximum liegt zu jeder Zeit im Nullpunkt, seine 
Höhe nimmt mit der Zeit ab gemäß der Formel 
D, () 


2 A U + ; worin D, Co) 


4 1 ax 14°6z 





In Abb. 2 ist die Abhängigkeit der Temperatur vom Abstande » 
ir verschiedene Zeiten dargestellt. Die eingetragenen Kurven gelten 
ir o=1, c=1, z=1, Q=446. Setzt man diese Werte in (7) ein 


Die punktierte Kurve ist die Einhüllende der für verschiedene 


Zeiten eingetragenen Temperaturstandkurven. Ihre Gleichung ist 














S h« n Storun 


Sie stellt die Höhe des Temperaturmaximums als Funktion de 
Ortes dar. Die Zeitmarken auf dieser Kurve zeigen zugleich da 
Fortschreiten des Maximums im Raum und das Erlahmen dies: 


Fortschreitens an. Der Berührungspunkt jeder Temperaturstandkurv: 





\bb. 2. Temperaturstand zu verschiedenen Zeiteı 


mit der Einhüllenden gibt für den betreffenden Zeitpunkt den Ort 
an, an dem gerade die Temperatur ihren Höchstwert erreicht hat 
Rechts von diesem Punkt, d.h. für größere r-Werte, hebt sich b« 
fortschreitender Zeit der Temperaturstand, links davon sinkt dis 


Temperatur (im Bilde durch Pfeile angedeutet) 


Berlin-Dahlem,. Kaiser-Wilhelm-Institut für Phvsikalische Chemie 


ınd Elektrochemic 
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